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RESUMO

A reacdo de isomerizacio do B-pineno em fase vapor sobre o catalisador de
cobre (6xido cuprico) foi estudada em um microrreator tubular de leito fixo.O objetivo
principal foi verificar principalmente a formacdo de mirceno nas condicdes
operacionais estudadas e avaliar como os pardmetros temperatura e tempo espacial
modificado influenciam na taxa da reagdao, determinando um modelo cinético que
represente com precisdo os dados experimentais obtidos. As condi¢des estudadas
foram temperatura de 573 a 773 K e tempo espacial modificado de 0,87 a 3,04 gcat
min (N1)"'. A conversdo do B-pineno cresce com o aumento da temperatura atingindo
uma conversdo de B-pineno de 97% a 773 K com uma seletividade de 74% em
mirceno. A maxima seletividade para mirceno atingida foi de 85% na temperatura de
723 K com uma conversdo de B-pineno de 44%. Dois modelos foram estudados o da
lei de poténcias e o da teoria de Hougen-Watson, sendo este dltimo considerado o mais
provavel. Os parimetros da expressdo foram ajustados aos dados experimentais com
precisao, sendo Ky=0,57 x107gmol (gcat min atm)” e a Ex=73.500 J gmol .

Palavras chaves: -pineno, mirceno, isomerizagéo catalitica, pirdlise, cinética, 6xido
cuprico.
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ABSTRACT

The reaction of the isomerization of the B-pinene in phase vapor on the copper
catalyser (cupric oxide) has been studied in a microreactor of fixed stream bed, with
the objective to mainly verify the formation of myrcene in the studied conditions, to
how evaluate as the parameters temperature and modified space time influence the
rate of the reaction and to determine a kinetic model represents the with gotten
experimental data. The studied conditions are temperature in the range of 573 - 773 K
and better the space time modified from 0,87-3,04 gcat min (N1)". The conversion of
the B-pinene grow with the increase of the temperature reaching a conversion the 773
K PB-pinene 97% with a selectivity 74% in myrcene. The maximum myrcene
selectivity was 85% in the temperature of 723 K with a B-pineno conversion of 44%.
Two models are studied of the law of powers and of the theory of Hougen -Watson,
having been the this last one considered. Parameters of the expression are adjusted to
the experimental data with precision, being Ko = 0,57 x10’gmol (gcat min atm)” and
EA=73.500 J gmol .

Words keys: B-pinene, myrcene, catalytic isomerization, pyrolysis, kinetic, cupric
oxide.
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1 INTRODUCAO

O setor brasileiro de producdo de goma-resina de Pinus elliottii ocupa uma
posicdo de destaque no mercado mundial. A resinagem no Brasil teve inicio na década
de 70, evoluindo de tal forma que em 1989, o pais passou da condi¢do de importador
para a de exportador deste produto e de seus derivados. Atualmente o Brasil € o
segundo maior produtor da matéria-prima no mundo, com a extracdo de 80 mil ton
ano™', tendo & frente apenas a China com a extracio de 400 mil ton ano” (BRITO,
2002).

No Brasil, a exploracdo de mais de 45 milhdes de 4rvores implica no emprego
direto de 12 a 15 mil pessoas, além de outros indiretos, lotados nas indtstrias de
transformagfio da goma-resina. Atualmente, das 80 mil ton ano’ de goma-resina
produzida, 55 mil sdo destinadas a exportacdo, representando a movimentacdo
financeira de cerca de 25 milhdes de délares (CARNEIRO, 2003).

Essa resina € composta basicamente por duas fragbes: uma volatil a vapor, a
terebintina, representando 20% e outra fixa, o breu, representando 80%
(ASSUMPCAO e JORDAO, 1983).

As empresas que se dedicam a industrializacdo e utilizacdo da goma-resina
oferecem pelo menos 30 destintos usos para o breu e 40 para a terebintina. Dentre as
aplicacdes para o breu destacam-se a elaboragio de tintas, vernizes, sabdes, colas,
graxas, esmaltes, ceras, adesivos e desinfetantes. J4 a terebintina € usada na elaboragdo
de tintas, vernizes, corantes, vedantes para madeira, reagentes quimicos, canfora
sintética, Oleos, desodorantes, inseticidas, germicidas e liquidos de limpeza
(BRITO,2002).

Como reagente quimico a terebintina produzida no Brasil € na sua maioria
exportada para outros paises, para sintese de produtos de grande interesse para as
indistrias farmacéuticas, alimenticias e de perfumaria. Dentro dessa gama de produtos

podemos destacar o P-pineno. A partir da pirélise do [-pineno obtém-se



industrialmente o mirceno.

O mirceno € importante na sintese de varios compostos como o geraniol, o
linalol e as iononas, que sdo compostos intermedidrios para a sintese de vitamina A e
E.

Desta forma, existe a necessidade de desenvolver no pais tecnologias apropriadas
para a obten¢ao de produtos de alto valor agregado a partir da terebintina. Além disso,
tem aumentado o interesse industrial em utilizar catalisadores sélidos em reacdes de
sintese orgénica, para melhorar a seletividade do processo para um produto especifico.

Com esse objetivo, neste trabalho, verifica-se a utiliza¢do de 6xido ciprico como
catalisador para a reac@o de isomerizacdo do B-pineno em fase vapor, para obtengdo
do mirceno como principal produto. Além de estudar como os fatores, temperatura e
tempo espacial modificado afetam a taxa dessa reagéo, € proposto um modelo cinético
que represente 0s pontos experimentais obtidos. O conhecimento da cinética da rea¢do
possibilitard a simulacio e projeto de reator em trabalhos futuros.

A revisao bibliografica descreve a separacdo da terebintina a partir da goma-
resina para obtengio do B-pineno e trata das propriedades, producéo e uso do reagente
e produtos envolvidos na reacdo de isomerizagdo do B-pineno. InformagGes sobre a
andlise dos terpenos, reacOes catalisadas por sélidos e o tratamento matemaético para
determinar a equagdo da taxa s3o encontrados na referida revisdo. O método de coleta
de dados e o tipo de reator indicado para a realizacdo desse trabalho sdo abordados
nessa revisao.

A instalacdo experimental montada em escala de laboratério € discutida com o
auxilio de fluxogramas e desenhos no capitulo Materiais e Métodos onde também sao
apresentados os materiais utilizados e as caracteristicas do sistema de andlise
empregado e as condi¢des experimentais escolhidas para a realiza¢do desse trabalho.

A reacdo de isomerizagdo catalisada do P-pineno, foi realizada em um
microrreator tubular de leito fixo, mantendo-se constante a massa de catalisador igual

a 0,5 g de 6xido ciprico durante todos os testes.



No capitulo denominado Resultados e Discussdes sdo apresentados os
resultados dos ensaios preliminares, dos testes de isotermicidade do leito catalitico e
da estabilidade do catalisador. As conversdes obtidas para mirceno e outros compostos
sdo discutidas. Dois modelos da taxa de reag@o sdo propostos e discutidos, assim como
os valores dos pardmetros cinéticos encontrados.

As conclusdes obtidas e as sugestdes propostas para trabalhos futuros finalizam

esse estudo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa revisdo € feita uma breve explanacdo de alguns tépicos necessarios a
compreensdo do trabalho realizado, iniciando com a descricdo da goma-resina e da
terebintina que sdo os precursores da matéria-prima utilizada (B-pineno). Em seguida
sdo descritos os principais compostos envolvidos na reagcdo de isomerizagdo do -
pineno, bem como as reacdes envolvidas para melhor compreender o comportamento
dessa mistura reacional.

Informagdes sobre a andlise dos terpenos via cromatografia gasosa e os
principais conceitos sobre o método sdo apresentados na seqiiéncia.

Descreve-se em seguida o tratamento matematico utilizado para a determinacéo
da equacio da taxa de uma reag@o catalitica heterogénea.

Finalmente sdo revistos os requisitos necessarios para coletar dados cinéticos

adequados para obtenc¢éo da taxa.

2.1 GOMA-RESINA

A goma-resina ou Oleo-resina € extraida da espécie do género Pinus. O termo
goma-resina € aplicado ao liquido viscoso segregado pelas células que rodeiam os
canais resiniferos, enquanto o termo Oleo-resina € mais usado para produtos das
espécies do género Pinus.

Os dois principais componentes da resina s@o a terebintina e o breu. O teor de
terebintina varia de 5 a 20%, o de breu, composto basicamente por 4cidos resinosos,
varia de 77 a 91% (NOTHENBERG, 1987).

A goma resina pode ser obtida através de trés métodos resinagem, extracao e
destilagdo do “tall oil.” No Brasil utiliza-se principalmente o método de resinagem,
que consiste na retirada da resina através de cortes horizontais feitos na arvore. O

rendimento por arvore varia de 3 a 4 kg ano™. O breu obtido por esse processo &



considerado de alta qualidade. Esse método, devido ao alto custo de mao de obra nio é
mais utilizado nos paises desenvolvidos (SANDERMAN, 1974).

A goma-resina obtida através da resinagem € entdo processada. No diagrama de
blocos, Figura 2.1, podem ser vistas as etapas envolvidas no processo para a

separa¢do do breu e da terebintina.

terebintina 4gua terebintina

l | i

goma-resina — | diluigdo

aquecimento | —y Ifitracdo | —— | lavagem destilacdo

I ! !

. . acido oxalico e breu
acido oxalico sulfirico

FIGURA 2.1 DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROCESSO DE SEPARAGAO DO BREU E DA

TEREBINTINA

O primeiro passo do processamento da goma-resina, compreende na dilui¢do
com terebintina, para reducdo de viscosidade, e adi¢do de pequena quantidade de 4cido
oxalico destinado a precipitar o ferro, na forma de oxalatos insoliveis. Segue-se um
aquecimento a 453-473 K, posteriormente filtracdo e lavagem com 4gua, para extracao
dos 4cidos oxdlico e sulfirico, além de outras impurezas hidrossoliveis. A etapa final
€ a destilacdo onde ocorre a separagdo da terebintina e do breu, conhecido por breu
vivo (NOTHENBERG, 1987).

O método de extracio utilizado nos Estados Unidos e outros paises, onde o pinus
¢ nativo, utiliza as raizes de pinheiros velhos com teor de resina superior a 20%. A
resina € extraida com solventes a quente, a partir de cavacos de madeira para posterior
purificac@o por destilagio (NOTHENBERG, 1987).

O outro método € o chamado breu de “ tall 0il”, um subproduto da industria de




papel originado do sabdo de 4cidos resinicos que se formam no cozimento de cavacos
de pinus com a lixivia. Os sais sobrenadam a lixivia e sdo removidos e tratados com
acidos minerais para regeneracdo dos acidos resinicos. Em etapa posterior, estes sdo
separados dos 4cidos graxos também presentes no “tall oil”, por destilacio a pressdo
reduzida (NOTHENBERG, 1987).

Esse método gera uma fonte mais barata para obtencio da terebintina. O preco
de mercado da terebintina pelo processo tradicional de resinagem é em média 0,38
délares kg' enquanto o obtido por esse método é de 0,15 a 0,21 délares kg'. No
entanto, para sua utilizacdo, a alta concentracio de enxofre deve ser reduzida. E
necessario um tratamento de limpeza que consiste na lavagem com uma solugio
aquosa de hipoclorito de sédio para a redu¢@o do conteiido de enxofre, seguido de uma

destilacdo para remog@o de produtos pesados (ROBERGE et al., 2001).

2.2 TEREBINTINA

A terebintina apresenta-se como um O6leo amarelado opaco, com sabor e odor
caracteristicos, insolivel em 4gua e solivel em 4lcool, cloroférmio, éter e acido
acético glacial. Nos tltimos anos a terebintina vem sendo utilizada basicamente como
matéria-prima da inddstria quimica, a sua aplicacdo direta como solvente vem
declinando sensivelmente. O uso como solvente € observado, basicamente na inddstria
de tintas e vernizes. No Brasil, o produto € conhecido como aguarrds vegetal
(ASSUMPCAO e JORDAO, 1983).

A esséncia de terebintina faz parte do grupo de farmacos aromaéticos, pois contém
predominantemente hidrocarbonetos, em particular terpénicos (COSTA, 1986).

Sabe-se, desde a antiguidade, que os constituintes odoriferos de uma planta
podem ser concentrados na forma de um 6leo essencial pelo aquecimento brando da
matéria vegetal. Posteriormente descobriu-se que a extragdo a vapor € um método

eficaz de obtencdo destes Gleos e por volta de 1592 ja se conheciam cerca de 60



diferentes dleos essenciais. A investigacdo da composicdo quimica destes dleos foi
iniciada no século XIX e levou a descoberta de alguns hidrocarbonetos isoméricos de
férmula CoH;s chamados terpenos. Descobriu-se, ainda, alguns terpenos oxigenados,
geralmente alcoois ou cetonas, assim como outros constituintes menos volateis, com
esqueletos de 15, 20 ou 30 atomos de carbono. Considerando-se a unidade terpénica
como sendo de 10 carbonos tém-se a nomenclatura:

-Monoterpenos: 10 carbonos

-Sesquiterpenos: 15 carbonos

-Diterpenos: 20 carbonos

-Triterpenos: 30 carbonos

Quando a estrutura de alguns terpenos foi determinada, ficou claro que eles
poderiam, em principio, ser considerados como miultiplos de uma unidade estrutural
basica, a do hidrocarboneto isopreno (CsHg). Esta observagdo levou a formulagdo da
chamada regra do isopreno, isto &, todos os terpenos devem ser formalmente divisiveis
em unidades isopreno. Alguns exemplos de terpenos aciclicos simples que obedecem

esta regra sdo mostrados na Figura 2.2.

Isopreno Geraniol
(CsHa) (C10H150)

FIGURA 2.2 TERPENOS ACICLICOS QUE OBEDECEM A REGRA DO ISOPRENO

FONTE: (ALLINGER, 1978)

Muitos dos terpenos conhecidos sdo compostos ciclicos. A estrutura do mirceno
sendo um terpeno aciclico, por exemplo, pode ser comparada com a estrutura do

limoneno, do o-pineno e do B-pineno que sdo terpenos ciclicos. As estruturas sio



mostradas na Figura 2.3 (ALLINGER, 1978).

beta-pineno

Mirceno Limoneno alfa-pineno

FIGURA 2.3 COMPARATIVO ENTRE ESTRUTURAS DE COMPOSTOS MONOTERPENOS

FONTE: (ALLINGER, 1978)

Os monoterpenos cujo ponto de ebulicio estd entre 428 K e 438 K, sdo
chamados monoterpenos biciclicos, € os monoterpenos monociclicos sdo os que

possuem ponto de ebulicio entre 448 K e 458 K (COSTA, 1986).

2.2.1 Composi¢ao Quimica da Terebintina

A composicdo quimica da terebintina € uma caracteristica genética das espécies.
O seu valor industrial, para obtencao de derivados, esté relacionado com a quantidade
de pinenos (0-pineno e B-pineno). A terebintina oriunda do Pinus elliottii possui um
bom equilibrio entre os pinenos, algo como, 50 a 55% de o-pineno e de 35 a 40% de
B-pineno. J4 a terebintina oriunda dos Pinus tropicais possui em sua cOmposi¢ao um
desequilibrio entre as quantidades de pinenos e também outros constituintes que as
inddstrias ainda precisam desenvolver tecnologia para agregar valor (SOARES, 2003).

A Tabela 2.1 apresenta os componentes da terebintina e a sua temperatura

normal de ebuli¢ao.



TABELA 2.1 TEMPERATURA NORMAL DE EBULIGAO DOS PRINCIPAIS COMPONENTES DA TEREBINTINA
, ,

Componentes Principais Temperatura Normal de Ebulicio °C
O-pineno 155-156
Canfeno 158,5-159,5
B-pineno 165-166
-mirceno 167
Limoneno 175,5-176
B-felandreno 178-179
Metil chavicol 216
o-terpineol 218,8-219,4 a 752 mm Hg

FONTE: (ALMEIDA, 1994)

A mistura terpé€nica que compde a terebintina, contendo na sua maioria O-
pineno e B-pineno, € uma mistura de dificil separagdo, pois os componentes
apresentam pontos de ebulicdo proximos (ALMEIDA, 1994).

O o-pineno e o B-pineno sdo compostos monoterpénicos biciclicos e tém uma
tendéncia de sofrer rearranjo molecular, com o deslocamento das ligacdes duplas,
podendo ocorrer reacdes de oxidacado, desidrogenag@o e hidrogenac@o. As reaces em
geral sdo muito semelhantes tanto para o o-pineno quanto para o [-pineno
(GUENTER, 1949).

O método convencional para separacdo dos isOmeros o e P-pineno € por
destilacdo fracionada onde ocorre a completa separagdo (LIN et al.,, 1987). Esse
mesmo método foi utilizado a partir de terebintina de origem francesa em uma coluna
de 2 m de altura onde obteve B-pineno com alto teor de pureza. A maior fracéo de o-
pineno foi obtida nas condi¢des de temperatura de 429 K e pressio 760 mm Hg

(GUENTHER, 1949).
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2.2.2 Processamento da Terebintina em Escala Industrial

A mistura terpénica € inicialmente destilada em uma primeira coluna onde no
topo € retirado o e B-pineno e pelo fundo uma mistura rica em limoneno, B-felandreno,
terpinoleno e o-terpineol entre outros.

A mistura de o-pineno e 3-pineno € encaminhada para outra coluna obtendo-se
no topo o.-pineno em torno de 60% e no fundo B-pineno em torno de 38%, como pode

ser visto pelo diagrama de blocos na Figura 2.4.

erebintina

! !

lo-pineno e B-pineno|

FIGURA 2.4 DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROCESSO DE SEPARAGAO DO o E B-PINENO

2.3 o -PINENO

O a-pineno € normalmente o principal constituinte da terebintina. E utilizado,
principalmente, na fabricacdo de 6leo de pinho sintético, através da convers@o do o-
pineno a o-terpineol, pode ser hidratado com 4cidos minerais aquosos, sendo aplicado

na flotagio de minérios, na indistria téxtil, como desinfetante, solvente, agente
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bactericida e aromatizante. Pode ser utilizado também para a produg¢io de canfeno por
isomerizagdo. Outras aplicacdes do o-pineno incluem a fabricagdo de hidrato de
terpina ou terpina hidratada e de resinas terpénicas (PINTO et al., 1985).

O o-pineno € um substrato muito reativo, participando de reacGes de
isomerizacdo em fase liquida ou vapor, com ou sem a presenca de catalisador. As

reagOes podem ser vistas na Figura 2.5.

Acetilagao Sapon. Oxidacdo
+HCI E[IEHZ C-0-CH,
— H
-HCI Gj) —_— AL
alfa-pineno Canfeno Acetato de @ZD
Bomila Borneol Canfora

wéo

t OH - +Dipenteno+Terpinoleno+Alcool
isomerizagéo desid. Fenchilico
OH
Alfa-Terpineol

OH
Hidrato de terpina

OH

+ produtos

beta-pineno beta-terpineol

FIGURA 2.5 REAGOES DO o-PINENO

FONTE: (PINTO et al., 1985)
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2.3.1 Isomerizacdo Nio Catalitica

A isomerizag¢do ndo catalitica j4 foi muito estudada principalmente até meados
do século passado. Os principais produtos obtidos a partir do ¢-pineno sdo o limoneno
e allo-ocimeno (FUGUITT e HAWKINS, 1947; SAVICH e GOLBLATT, 1945;
GOLBLATT e PALKIN, 1941; COSTA et al., 1996) através de reacdes de primeira
ordem (FUGUITT e HAWKINS, 1947; ALLAHVERDIEV et al., 1999).

Segundo os autores (COSTA et al., 1996), o rearranjo do o-pineno pode ocorrer
por um mecanismo via biradical ou carbocétion.

A partir do biradical ocorrem as reagdes de isomeriza¢do para limoneno e allo-
ocimeno, isomeriza¢cdo do allo-ocimeno para pironenos, dimerizacido e a racemizacao
do a-pineno, o que evita a sua completa conversao.

A seletividade do processo varia com a temperatura, € a producdo do allo-
ocimeno € favorecida por temperaturas acima de 623 K. A isomerizacido do ¢-pineno
gera os mesmos produtos tanto na fase liquida ou vapor (COSTA et al., 1996). Os

produtos podem ser vistos na Figura 2.6.



13

/!

) limoneno
alfa-pineno
* \ N
biradical [
~ ?
l | -—— dimero

i allo-ocimeno
ocimeno

+

alfa-pironeno beta-pironeno

FIGURA 2.6 ISOMERIZACAO NAO CATALITICA DO a-PINENO EM FASE LIQUIDA OU VAPOR

FONTE: (COSTA et al., 1996)

2.3.2 Isomerizagao Catalitica

O estudo da isomerizag@o catalitica do o-pineno teve inicio nas duas ultimas
décadas do século XIX. Na época, observou-se que o oO-pineno era facilmente
convertido em terpenos monociclicos (limoneno, terpinoleno), dlcoois terpénicos além
de dimeros a polimeros (MOSHER, 1947; KHARASCH e REYNOLDS, 1944)
quando tratado com 4acidos minerais.

Acido mineral anidro produz canfeno e como subprodutro terpenos
monociclicos. Acidos organicos também produzem terpenos monociclicos e ésteres do
acido utilizado (MOSHER, 1947).

Além dos 4cidos minerais e orginicos utilizados na forma anidro ou diluida
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podem ser empregados outros catalisadores, entre eles as argilas, carvdo ativado,
como catalisadores sélidos.

silica-alumina, 6xido de titdnio que sdo classificados

(OHNISHI et al., 1973; ALLAHVERDIEYV et al., 1999).
Virios trabalhos foram desenvolvidos usando zedlitas como catalisador, os

principais produtos obtidos sdo canfeno e limoneno e como subprodutos tricicleno e os
produtos de isomerizagdo do limoneno (COSTA et al.,, 1996; MOSHER,1947;

ALLAHVERDIEV et al., 1999).
A Figura 2.7 apresenta os diversos produtos obtidos pela isomeriza¢do do o-

pineno sobre zedlitas .
P
~ .
} -H \r ~
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W .“_‘_.ﬂ' 8
3
canfeno
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tricicleno
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o L]
p .
l j A, limoneno
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:( /Y\ /[ . -
alfa-terpineno  terpinoleno isoterpinoleno

terpineno
FIGURA 2.7 ISOMERIZACAO DO 0-PINENO COM CATALISADOR ACIDO

FONTE: (ALLAHVERDIEV et al., 1999)
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Foi realizado a isomeriza¢do do a-pineno em fase vapor sobre um polimero

metalico fosfatado resultando na formacgio de o-fencheno, canfeno, o-pironeno,
limoneno, B-pironeno, o-terpineno, y-terpineno, O-terpineno, terpinoleno e

1soterpinoleno (COSTA et al., 1996). As reagdes podem ser vistas na Figura 2.8.

CARBOCATION — = @
= a-fencheno
-+
lfa—j;enoH 1 I

—_—

CARBOCATION _ - mlsturapmen dienos

I
) \7

*

l l

/l\ A
canfeno r \j =
A

beta-pineno

VAN
limoneno y-terpineno
\H alfa-terpineno
N eroinol
isoterpinoleno erpinoieno
|
terpinoleno

FIGURA 2.8 ISOMERIZAGCAO COM CATALISADOR ACIDO PARA O o E B-PINENO

FONTE: (COSTA et al., 1996)
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Outra reacio do o-pineno que foi estudada recentemente € a sua desidrogenacio
para formag@o do p-cimeno sob suportes saturados com Pd (ROBERGE et al., 2001).
Nesta reacdo o catalisador tem uma dual funcionalidade, como carga 4cida na
isomerizagdo e os locais metdlicos sdo responsaveis pela hidrogenagio e

desidrogenacdo. As reacdes podem ser vistas na Figura 2.9.

2.4 B-PINENO

O B-pineno faz parte do grupo do pinano, sendo um hidrocarboneto biciclico,
como citado anteriormente participa em média com 30% na mistura terpénica da
terebintina. (MERK INDEX, 1983). Existem trés formas para o 3-pineno, dextrégero
(d-B-pineno), levégero (I-B-pineno) e racémico (dI-B-pineno), variando conforme a
origem do pinus (GUENTHER, 1949).

Pode ser obtido também a partir do pinano sob um complexo catalitico (LIN et

al., 1987).

Na Tabela 2.2 encontram-se algumas propriedades fisicas do B-pineno.

TABELA 2.2 PROPRIEDADES FiSICAS DO B-PINENO

B-pineno 1 d di
ponto de ebuli¢do (°C) 162-163 164-166 165-166
d* ,y(densidade) 0,874 (dis) 0,8662 0,8654
o. p(rotacdo ética) -22.,4 +20,75° +28,59°
n°,o(indice de refragio) 1,4872 1,4745 1,4739

FONTE: (GUENTHER, 1949)
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FIGURA 2.9 REACOES DE DESIDROGENAGAO DO a-PINENO
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O B-pineno oficialmente conhecido como 4 metileno-7,7-dimetil-1,7,5-biciclo-
hexano ou 6,6-dimetil,2-metileno (3.1.1) heptano (IUPAC), € utilizado como matéria-
prima para a formacao de resinas terpénicas, na fabricacdo de adesivos, solventes, e
principalmente na produgdo de mirceno e outros compostos obtidos através de sua

pirélise (COSTA, 1986).

2.4.1 Isomerizagio do B-Pineno

O B-pineno participa de uma série de reacdes, entre elas a isomerizagdo térmica

(pirdlise) e a isomerizacio catalitica.

a) Isomerizac¢ao Térmica-Pir6lise

A pirdlise consiste na decomposi¢do ou rearranjo de um composto por acio
exclusiva do calor. Os principais produtos obtidos sdo mirceno e limoneno € como
subprodutos dimeros de mirceno e mentadienos (GOLDBLATT e PALKIN, 1941;
BURWELL, 1951; STEINBACH et al, 1964; SAVICH e GOLBLATT, 1950;
COSTA et al., 1996; LES DERIVES RESINIQUES ET TERPENIQUES, 1976).

O rendimento do mirceno aumenta com a temperatura e com a diminui¢do do
tempo de contato, podendo chegar a 85% (SAVICH e GOLDBLATT, 1950; LES
DERIVES RESINIQUES ET TERPENIQUES, 1976). As rea¢es podem ser vistas na
Figura 2.10.
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beta-pineno RS = dimero

biradical mirceno limoneno 108 do
mentadieno  mirceno

FIGURA 2.10 REAGCAO DE ISOMERIZAGAO DO B-PINENO

FONTE: (COSTA et al., 1996)
O mecanismo da pirdlise foi proposto por Burwell (BURWELL, 1951;

STEINBACH et al., 1964) e consiste na formagao de um biradical conforme visto na

Figura 2.11.

biradical *
e S—
beta-pineno
? I
|

1(3) g-p-mentadieno limoneno mirceno

FIGURA 2.11 MECANISMO DA REACAO DE PIROLISE DO B-PINENO

FONTE: (BURWELL, 1951)
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b) Isomerizagéo Catalitica

Muitos catalisadores podem ser utilizados para isomerizacdo do B-pineno entre
eles, sais de zirconio e platina suportados em alumina. Os produtos obtidos usando sais
de zirconio s@o o-pineno, canfeno, O-terpineno, limoneno, y-terpineno, p-cimeno,
terpinoleno, isoterpinoleno conforme visto anteriormente na Figura 2.8 (COSTA et al.,
1996).

Usando platina-alumina a isomeriza¢do ocorre em duas etapas. Na primeira
etapa sdo formados compostos bi e triciclicos como o canfeno, o -pineno, bornileno,
tricicleno. Na segunda etapa compostos monociclicos como o dipenteno, terpinoleno,
o e y -terpinenos. Os terpinenos sdo os precursores para formagdo do cimeno
(MATHUR et al., 1982).

O catalisador de platina-alumina inicia sua desativacdo na temperatura de 400°C,
ocorrendo acima dessa temperatura reacOes de craqueamento e polimerizagéo,

formando coque e desativando o catalisador (MATHUR et al., 1982).

2.5 MIRCENO

O mirceno pode ser encontrado em O6leos de louro, verbena e flores secas de
lipulo e capim-limdo entre outros (MERCK INDEX, 1983) e ser sinteticamente
produzido a partir do B-pineno. E um hidrocarboneto monoterpénico aciclico com a
estrutura fundamental do 2,6-dimetil-octano com trés duplas ligacdes.

E praticamente insolivel em 4gua, solivel em 4lcool, cloroférmio, éter e dcido
acético glacial (MERCK INDEX, 1983). Algumas propriedades podem ser vistas na
Tabela 2.3.



TABELA 2.3 PROPRIEDADES FiSICAS DO MIRCENO

Propriedade fisica

d* ,(densidade) 0,791
nP, (indice de refracio) 1,4650
ponto de ebuli¢do (°C) 166-167

FONTE: (GUENTHER, 1949)

O mirceno € um produto intermediério na sintese de compostos aromaticos mais
complexos. Dentre as suas aplicagdes destaca-se a sintese de novas fragrancias a partir
da sua oxidac¢@o resultando na formacgdo de dois isémeros 3-(1-acetéxi-1-metil etil)-1-
vinil ciclopenteno e 4-(l-acetoxi-1-metil etil)-1-vinil ciclopenteno que possuem
aromas semelhantes a flores e frutas sendo potencialmente aplicdveis na composicdo
de perfumes sintéticos e sabdes (GONCALVES e GUSSEVSKAYA, 2003).

O mirceno pode ser hidratado produzindo élcoois de grande importancia como
o geraniol, linalol e nerol os quais podem ser transformados a partir de uma série de
reagdes em citral e hidroxicitronelal, todos muito importantes na industria de
perfumaria (ZEHNER e BAIN, 1960).

A importincia comercial da condensacio do citral com a acetona e da posterior
ciclizacdo dos produtos de condensag@o estd relacionada a sintese das iononas (a e b),
as quais sdo compostos intermedidrios na sintese da vitamina A (CUNHA, 2003).
Além dessas aplicag¢des o mirceno também pode ser substituto para o butadieno usado
na manufatura de borracha sintética, ou pode reagir com o 4cido anidrido maleico
dibasico formando resinas (SAVICH e GOLDBLATT, 1950). Algumas dessas reagdes

podem ser vistas na Figura 2.12.
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FIGURA 2.12 REACOES DO MIRCENO

FONTE: (PINTO et al., 1985)
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Um problema quanto a utilizacdo do mirceno € a sua polimerizag@o, a qual

ocorre durante a sua estocagem, pois o mirceno € altamente reativo sofrendo

polimerizacdo espontanea. Sob refrigeracdo pode ser estocado durante 6 meses, pode-

se adicionar 0,1% de p-terc-butylcatecil ou p-nitrosodimetilanina os quais funcionam

como inibidores aumentando o tempo de estocagem em temperatura ambiente para 12

meses (RUNCKEL e GOLDBLATT, 1946).



2.6 LIMONENO

Estd presente em varios Oleos, particularmente em Oleos de limdo, laranja e
bergamota, € 0 monoterpeno mais abundante no Brasil, pois € um subproduto da
inddstria de sucos citricos. Sinteticamente é um produto da pir6lise do B-pineno e o-
pineno. E insolivel em dgua e miscivel em 4lcool. Possui cheiro caracteristico de
limao (COSTA, 1986)

Admite-se a existéncia de catorze isomeros diferentes pela posi¢do das duas
ligacdes duplas, dos quais o limoneno € identificado pela férmula quimica:
p-metil-isopropenilo-1ciclo-hexeno ou 1metil 4 metil etenil ciclohexano.

O limoneno possui dois isdmeros dextrégero (d) e levégero (1) e o respectivo
racémico (dl), muito freqiiente nas esséncias e designado por dipenteno (COSTA,

1986). A Tabela 2.4 apresenta algumas propriedades fisicas do limoneno.

TABELA 2.4 PROPRIEDADES FiSICAS DO LIMONENO

Propriedade fisica Tipos

1 d dl
Ponto de ebuli¢do (°C) 177,6-177,8 177,6-177,8 177,6-177,8
d(densidade) 0,8417 (d,*%) 0,8409 (d*,) 0,8481 (d%;5)
[o] p*° (rotagdo Gtica) -122°6 +126°8°

np (indice de refracio) 1,47468 (np®>)  51.4725 (np>
FONTE: (GUENTHER, 1949)

O limoneno € utilizado como solvente, na fabricagdo de resinas e como agente
dispersante (MERK INDEX, 1983). Dentre as reagdes que ocorrem com o limoneno
podemos destacar a hidroformilacdo utilizando compostos com grupo metilénico
ativado, formando o mentenal, a condensacdo deste aldeido forma compostos que

apresentam interesse na industria de aromatizantes (BARROS et al., 2003).
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2.7 CATALISADOR

O uso de catalisadores sélidos em reacGes de sintese orginica apresenta
vantagens claras por permitir sua facil separacdo e reutilizagdo em comparagdo com
catalisadores liquidos. Estas vantagens sdo importantes nio s6 do ponto de vista do
processo, mas também do ponto de vista ambiental.

Pode ser considerado como uma das varidveis que permite controlar a velocidade
e a direcdo de uma reag@o. A escolha do catalisador deve ser criteriosa, pois permite
muitas vezes obter produtos intermedidrios, menos estaveis termodinamicamente.

O catalisador pode acelerar ou retardar a velocidade de formagdo de um dado
produto, ndo afetando contudo o equilibrio da reagéo.

A sua atividade e seletividade podem diminuir devido ao envenenamento,
incrustacdes, reducdo da drea ativa por sinterizacdo, por efeito de pressdo ou perda de
espécies ativas (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Dentre os catalisadores usados na reagio de isomeriza¢gdo do a-pineno e B-pineno
destacam-se (MOSHER, 1947; MATHUR et al., 1982; ALLAHVERDIEV et al.,
1999 ; ROBERGE et al., 2001; ALLAHVERDIEV et al., 2000; BESUN et al., 2002;
GORZAWSKI e HOELDERICH, 1999; OZKAN et al., 2003):

e Acidos minerais anidro
e Acidos organicos

e Carvao ativado

e Silica-alumina

¢ Platina-alumina

¢ Oxido de titanio

e Polimeros Fosfatados (sais de zirconio)

2.8 ANALISE DOS TERPENOS

A anélise dos terpenos nos 6leos essenciais € extremamente trabalhosa e dificil
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devido ao grande nimero de constituintes, com semelhanca de propriedades fisico-
quimicas e a existéncia de substincias em alta concentragcdo associada a um grande
nimero de outras que estdo em concentragdes ao nivel de parte por milhdo que sio,
quase sempre, as responsaveis pela qualidade do seu odor (COSTA, 1986).

O método mais eficiente € via cromatografia gasosa, sendo esse método o mais
eficiente pois permite a separacdo de compostos de propriedades fisicas semelhantes.
Neste aspecto € mais eficiente do que a destilacio fracionada ou de qualquer outra
técnica separativa ou ndo, em conseqiiéncia dos resultados e por se adaptar a
microandlise. Os métodos espectrofotdometros e via quimica sdo impraticiveis na
maioria das vezes devido a interferéncia de outros grupos (PINTO et al., 1985). A

Figura 2.13 apresenta a seqii€ncia dos eventos no processo cromatografico.

fase mavel fase mével fase Inével fase mdvel
*
o= - SRS +
’7 < n"v‘i RN e
s >
-~ S
*\\.\‘ //"" /_;
N x fase estacionaria
: - e 2
’\_(.‘ e N ,

e .

AN el .
|7 L0~ registrador
Ii‘j_;: detector
s ;:ll !

integrador
tempo —>

FIGURA 2.13 SEQUENCIA DOS EVENTOS NO PROCESSO CROMATOGRAFICO

FONTE: (PINTO et al., 1985)

2.8.1 Cromatografia

A cromatografia € uma técnica analitica que envolve a separagio de substincias
particionando a amostra entre duas fases imisciveis, uma mével e outra estaciondria

(COSTA, 1986).
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Dependendo da natureza da fase estacionaria dentro da coluna as substincias
sdo separadas por processos de adsorcdo ou de parti¢do e eluidos pela fase mével
passando em seguida por um sistema de detector. As respostas do detector sdo
registradas automaticamente ou enviadas a um programa computacional que a partir de
uma curva de calibragdo fornece a composi¢do da mistura analisada. A Figura 2.14

apresenta um diagrama de blocos de um cromatégrafo genérico.

Sistema de Introdugéo da Detector
amostra

— — R e

e
Coluna Cromatografica }:f._,
Bomba da Fase Mavel Registrador
{Liguida ou gas) Integrador

FIGURA 2.14 DIAGRAMA DE BLOCOS DE UM CROMATOGRAFO GENERICO

FONTE: (PINTO et al., 1985)

Na cromatografia de 6leos essenciais utiliza-se em sua grande maioria, a
cromatografia gasosa com a fase estaciondria liquida.

Existem duas classes de colunas para cromatografia gasosa as colunas
empacotadas e as colunas capilares. A fase mével € escolhida em func¢éo do sistema de
detecgao.

O problema mais sério encontrado na andlise de Oleos essenciais, € a
identificacdo dos picos para posterior quantificagdo. Um dos métodos € a utiliza¢do de
substancias puras (padrdes) adicionadas as amostras a serem analisadas. Outro método

é o emprego do indice de reten¢do principalmente empregando colunas pouco polares
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(CIOLA, 1973).

O gréfico, ou cromatograma, possui tantos picos quanto os constituintes eluidos

e a grandeza de cada um reflete a propor¢ao na mistura.

2.9 REACOES CATALITICAS HETEROGENEAS

Para que um reagente possa ser convertido cataliticamente em produtos, torna-se

necessario que seja transferido da fase gasosa para a superficie do catalisador onde €

adsorvido e

reage, formando um produto adsorvido. Este deve ser dessorvido e

transferido para a fase gasosa (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Hougen e Watson indicaram como conseqiiéncia da reacgéo catalitica heterogénea

0s seguintes passos:

a)

b)

g)

difusdo dos reagentes, transferéncia de massa no seio do fluido até a
superficie externa do catalisador (difus@o externa).

difus@o dos reagentes através do poro até a superficie catalitica interna
(difusao interna).

adsorcdo quimica do reagente a superficie catalitica interna.

reacao na superficie

dessor¢do dos produtos através do poro até a superficie externa do
catalisador.

difusdo dos produtos através do poro até a superficie externa do

catalisador.

difusdo dos produtos através do seio do fluido.

As etapas (c), (d) e (e) sdo de natureza quimica e podem ser encaradas como

constituindo a reacdo catalitica.

Quando as moléculas gasosas entram em contato com o sélido podem ser

adsorvidas a

superficie por dois mecanismos diferentes: adsor¢@o fisica e adsor¢do
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quimica. Na Tabela 2.5 estdo descritas as principais caracteristicas dos fen6menos de

adsorc¢ao.

TABELA 2.5 CARACTERISTICAS DOS FENOMENOS DE ADSORGAO

Adsorcao quimica Adsorcao fisica
R —
Calor de Adsorcao 15-200 kcal/ mol 1-10
Energia de Ativacdo maior que 0 igual a 0
Nimero de camadas monocamadas varias camadas
Temperatura alta baixa
Adsorvente alguns s6lidos qualquer sélido

FONTE: (FIGUEIREDO E RIBEIRO, 1987)
A adsor¢ao quimica comporta-se como uma verdadeira reac@o e a taxa da reagio

global depende da concentracio das espécies adsorvidas.

2.10 ANALISE MATEMATICA DE REACOES QUIMICAS

No estudo de uma reagdo quimica deve-se obter informagdes sobre sua taxa, o
méiximo de conversio que se pode obter e a importincia dos processos fisicos
envolvidos.

A influéncia de transferéncia de massa e de calor pode ser determinada
experimentalmente, ou estimada a partir de correlacdes e das propriedades das
substancias que participam da rea¢io, tendo em conta o tipo de escoamento € 0 reator
empregado. Os dados cinéticos para a determinacio da taxa da reacdo quimica sdo

obtidos experimentalmente para as reagdes quimicas e catalisadores especificos.

2.10.1 Métodos Experimentais para a Determinacdo de Taxas de Reagbes Quimicas

A estratégia experimental aplicada ao estudo da cinética das reagdes cataliticas

normalmente envolve a pesquisa da conversdo de um gés fluindo através de um leito
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de particulas sélidas. Usualmente faz-se uma série de experiéncias a uma dada
temperatura constante no reator, usando-se uma alimentacio fixa do reagente limite,
mas variando seu fluxo molar e/ou massa do catalisador no reator. Desta maneira se
obtém uma série de valores da razio massa de catalisador/fluxo molar versus a
conversao deste reagente limite.

Uma vez obtidos esses dados experimentais, pode-se construir as curvas
cinéticas isotérmicas, testar e ajustar equacdes de taxas empiricas ou equacdes de taxas

derivadas de mecanismos propostos para a rea¢do (KITRELL, 1970).

2.10.2 Sistemas Continuos em Estado Estacionario

Em um reator tubular com escoamento de fluido epistonado, a composicdo do
fluido varia com a posicdo conforme ilustra a Figura 2.15. Conseqiientemente, o
balanc¢o material, para um componente da rea¢do (geralmente o reagente limite) devera
ser feito para um elemento diferencial de volume ou massa de catalisador que constitui

o leito catalitico.

dwW
Cao 4 : Car
Fao Fa Fa+ 4F; Far
Xaos Xa XasdFa Xas
vo ve

FIGURA 2.15 BALANCO MATERIAL PARA O REATOR TUBULAR

Onde :

V,: vazdo volumétrica do reagente limite na entrada

V: vazio volumétrica do reagente limite na saida

Ca,: concentragdo do reagente limite na entrada referido a conversao zero
C,s: concentracdo do reagente limite na saida

F,,: fluxo molar do reagente limite na entrada referido a conversao zero
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F,: fluxo molar do reagente limite na saida

X, : conversdo do reagente limite

dX,: variacdo diferencial da conversdo do reagente limite
dF ,: variag@o diferencial do fluxo molar do reagente limite

dW: elemento diferencial de massa de catalisador

a) Balanco Material

Supondo que o reator apresenta escoamento epistonado do fluido, em regime
permanente, € possivel desprezar a dispersao longitudinal. As propriedades do fluido,
temperatura, pressdo € composi¢do sao uniformes ao longo da secfo transversal do
reator.

O balanco de massa para o componente A €, portanto:

Fao d Xa=-(ta)d W 2.1)

2.10.3 Métodos de Analise

a) Método de Analise Integral de Dados Cinéticos

Nesse método, um mecanismo especifico de reagdo, com a equacdo de taxa
correspondente, € testado através da integracdo numérica ou analitica e ajuste
simultineo dos pardmetros da equacéo de taxa aos dados experimentais.

A equacdo (2.1) é rearranjada para efetuar-se a integragdo de uma equacdo de

reagdo proposta resultando na equacio (2.2),
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w % dx,
Fr o (1)

(2.2)

Quando a forma da equagdo € simples e possui um nimero pequeno de
parametros, a integrac@o analitica e um simples procedimento grafico ou numérico sio
suficientes para verificar o ajuste da equacdo aos dados experimentais. Porém, em
sistema catalitico géds-sélido geralmente as expressdes cinéticas sdo complexas e

possuem muitos pardmetros a serem ajustados.

b) Método de Analise Diferencial de Dados Cinéticos

A taxa da reacdo € avaliada diretamente pela diferenciagcdo das curvas cinéticas.
A expressao que nos permite determinar a taxa de reacio nos reatores diferenciais €

dada pela equacio (2.3),

d(ﬂ} (2.3)
I:;A

A equacdo (2.3) mostra que a taxa de reacdo em qualquer conversao €
simplesmente a inclinagcdo da curva nesse ponto. A série de dados sobre a velocidade
versus a concentragdo assim obtida pode ser analisada para chegarmos a equacdo da
taxa.

Um dos métodos para obter a inclinacio da reta tangente a curva cinética em um

dado valor de conversdo € o método grafico.
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2.10.4 Equacdes para a Taxa de uma Reacdo Quimica

A determina¢@o de um mecanismo de uma reaco e a correspondente equagio da
taxa tem importante papel ndo somente como fonte de informacédo teérica mas também
para aplicacGes préticas em projeto e otimizag¢ao de processos.

Em geral, a taxa de uma reagio € uma funcio das varidveis independentes que
descrevem o estado do sistema e pode ser expressa como:

I’i=f (T,P,Pi,k) (24)

onde:
r;: taxa de reagdo do componente i
T: temperatura da reagdo
P: Pressao total
P;: pressdo parcial dos componentes
k: vetor de constantes cinéticas
Em muitos casos € possivel usar correlagcdes empiricas do tipo lei de poténcias

exprimindo a taxa da reacdo como,

25
r=-kP:P} 25)
em que k obedece a lei de Arrhenius expressa como,
~E
k=k — 2.6)
° CXP( RT) (

Nesta equagdo k, € chamado fator de freqiiéncia e € expresso nas mesmas

unidades que k, a constante da taxa de reagdo. A energia de ativagio E foi considerada
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por Arrhenius como a quantidade de energia que excede o nivel médio de energia que
as reacdes devem ter para que se processem (HILL, 1977).

Para uma reagdo catalitica gas-sélido, de acordo com a teoria de Hougen e
Watson a equacdo da taxa da reacdo pode ser descrita como (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1987),

J

kK[T(&R) @.7)

ri= i=]

(1+iK;"P{“)

i=1

onde k € a constante da taxa, ; a ordem da reacdo com respeito ao componente i. O
denominador expressa a competi¢io dos sitios pelos componentes do sistema e os K s
sd0 as constantes de equilibrio de adsorcao de Langmuir. O expoente m € igual a 1
para a adsor¢do molecular ou %2 se a adsor¢do da molécula ocorre dissociativamente.
Usualmente n € igual a 1 ou 2, conforme o nimero de sitios ativos envolvidos.

Considerando uma reacio de isomerizacao catalitica reversivel:

Supondo o seguinte mecanismo:
1. Uma molécula de B € adsorvida num centro ativo.
2. A molécula sofre isomerizagdo originando M adsorvido.
3. O isdmero M dessorve, deixando livre o centro ativo ao qual estava adsorvido.

Designado por Z o centro ativo:

———
HB+Z —— BZ

—

«—

2) BZ MZ
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—_
3) MZ M+Z

Constantes de equilibrio em cada etapa:

= M
MZ)

P,(Z)
(
1° Caso: Adsor¢ao controlante

r=kiPs(2) - k -1(B2)

em que k; e k _; sd0 as constantes da taxa para a reagdo no sentido direto e inverso
respectivamente, as etapas 2 e 3 consideram-se em equilibrio. A equagido da taxa
contém as incognitas (Z) e (BZ) que devem exprimir em termos das varidveis
mensurdveis e das constantes de equilibrio K, e K3 (K; nfo pode ser usado pois € a

etapa controlante e néo estd, portanto, em equilibrio).

(Mz) )
821
_Py(2)
} B2= %K,
_Py(2)
Mz)=
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= kiPe(2)k, P (D)
K3K 2

= ki(2) (PB -%M)

K= K;K;K; (Constante de equilibrio da reagio global)
Considerando agora que o nimero total de centros ativos € constante e sendo L a sua
concentragdo, tem-se:

L= @)+ (BZ)+M2) =(2)+ Pu@) , Pu(@)

K.K, K,
onde (2)= PL 5
+—M 4 M
KK, K3
P P,
kL P, -2 k'|Pp, -2
. ( K) [ K)
- Py . P K
1+ 4+ M 1, 7Bp +K,P
K,K, K, ( K Moo
em que :
k =k,L

Kg= Ky= constante de equilibrio de adsor¢do de B

K2K3=K4/K = K/Kg

Km=1/Ksz= constante de equilibrio de dessor¢cdo de M

Sendo L= (2)+ (BZ)+(MZ) se obtém dividindo por L



1=0, +0; +6,,

Na equac@o de velocidade trés termos podem ser identificados:

a) um termo cinético k-

b)uma forca motriz:

c¢) um termo de adsorcdo (o denominador)

2° Caso: Reacgao de Superficie Controlante

A equacdo de velocidade para esta etapa sera:

r= ko(BZ)-k 2(M2)

por um procedimento andlogo ao anterior chega-se a:

{r -3

(1+K P, +K,P,)

em que :

k> =k,K,L

3° Caso: Dessor¢do de M controlante
r=k,(MZ)-k_,P,(Z)

s

"~ (1+K,P, +KK,,P;)
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em que:

k" =k,K,K,L

2.10.5 Métodos de Ajuste de Curvas

Os métodos de ajuste de curvas sdo fundamentais para verificagdo da validade e
a determinacdo dos parametros de um dado modelo matematico que se aplica & andlise
de dados experimentais.

Esses métodos sdo estimadores dos pardmetros que se quer ajustar. A verificacdo
do melhor modelo ¢ dada pela comparagdo dos desvios padrdo dos pardmetros
estimados e da comparac@o dos residuos entre os dados experimentais e os obtidos
pelo modelo ajustado.

A escolha do método de ajuste dependerd do conhecimento das funcdes
distribuicdo de erros das varidveis experimentais. Em geral admite-se que essas
varidveis estejam sujeitas a erros experimentais dados por uma distribui¢do gaussiana
normal.

Em catdlise heterogénea a estimativa dos parametros de um modelo € feita pela
definicdo de funcdo objetivo. Os desvios entre o valor predito pelo modelo e os dados
experimentais, ou seja, os residuos. Representados por essa funcdo devem ser
minimizados.

A determinagdo dos pardmetros cinéticos deve se feita através da minimizacao

de fungdes objetivo,

z w \"
3 L

i=1 F exp erimental

tedrico
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S2 = Z (X tebrico Xexperimental )

i=1

Muitos algoritmos matematicos t€ém sido propostos para resolver estas funcgdes
objetivo, os mais empregados sdo o método dos minimos quadrados, minimos
quadrados ponderados e o método da maxima verossimilhanga.

Geralmente os modelos cinéticos sdo ndo lineares nos pardmetros ajustados € isto
implica em certas complica¢des tais como, a necessidade de técnicas iterativas.

Em modelos de catélise heterogénea, a simples estimativa dos pardmetros e suas
regides de confidéncia ndo sdo suficientes para se aceitar o modelo como vilido.

Uma segunda anélise deve ser efetuada. Em particular, as constantes da taxa de
adsor¢ao devem ser positivas, o grafico do logaritmo da constante da taxa contra o
inverso da temperatura absoluta deve ser linear com inclinagido negativa. Finalmente
os residuos entre os valores experimentais e valores preditos pelo modelo devem estar
distribuidos aleatoriamente.

Satisfeitas as condi¢des do ajuste e verificado o comportamento dos pardmetros

ajustados pode-se afirmar que o modelo proposto ajusta os dados experimentais

(KASKANTZIS, 1991).

2.11 COLETA DOS DADOS CINETICOS

A coleta dos dados cinéticos para obtengdo da taxa de reagc@o e avaliacao do
comportamento do catalisador, conforme descrito (WEINSCHUTZ, 1999) deve
atender os requisitos abaixo:

e Isotermicidade do leito catalitico

e Efeitos difusivos

e Inexisténcia de caminhos preferenciais
e Condicdes de reprodutibilidade

p

E necessdrio manter condi¢bes isotérmicas, devido principalmente a grande
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sensibilidade da velocidade da reagio a temperatura.

Para uma reagdo quimica endotérmica ocorrendo na superficie de um sélido, o
calor necessdrio para a reagdo € transferido do forno para a parede do reator, desta
para o leito catalitico e deste para os reagentes. Se houver grande resisténcia a essa
transferéncia de calor, certamente estabelecem-se fortes gradientes de temperatura
axial e radial prejudicando a isotermicidade do leito.

A difusdo externa ocorre nos espagos e canais entre as particulas de catalisador.
Este tipo de difusdo pode ser eliminado pela escolha do tamanho de particula e das
condi¢des de operacio.

Para reproduzir os ensaios, com confiabilidade avalia-se o tipo de reator e 0 seu
desempenho nas condi¢des de operacgio utilizadas.

Para a escolha do reator varios fatores devem ser analisados. Abaixo sdo citados
os principais (FOGLER, 1992):

e facilidade de construgédo

e montagem € operagao

e manuten¢do das condi¢Ges operacionais

e flexibilidade para as mudangas dessas condi¢des.

e confiabilidade e precisdo das medidas dos pardmetros de operac¢io do reator
e tipo de reacdo a ser estﬁdada

e efetivo quanto ao contato catalisador e reagente

e facilidade na retirada de amostras para posterior andlise

Para reacdes cataliticas heterogé€neas gés-s6lido um dos tipos de reatores mais
utilizados € o reator tubular de leito fixo, operando em um tdnico passo e sem reciclo
(WEINSCHUTZ, 1999).

Um reator tubular pode ser qualquer reator que opere de forma continua, no qual
existe um movimento em regime permanente de um ou todos os reagentes em uma
direcdo espacial escolhida.

O catalisador é montado formando um leito fixo de particulas, através do qual
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percorre o reagente, seja na fase liquida ou gis. Quando opera como reator integral a
conversao dos reagentes € elevada.

Este tipo de reator permite a obtencio de um modelo matemadtico simples,
recorrendo-se a algumas hipdteses simplificadoras. Tais hipdteses incluem:
velocidade, composicdo e temperatura constantes ao longo de qualquer secdo
transversal ao escoamento do reator e a inexisténcia de efeitos difusivos tanto para o
transporte de massa quanto para o de calor nas dire¢ées radial e longitudinal do reator.

Em processos cataliticos heterogéneos a transformacdo quimica ocorre na
superficie dos poros cataliticos, de modo que o processo no reator énvolve
necessariamente a transferéncia de calor e massa entre a mistura e as particulas do
catalisador. No entanto, as resisténcias a esse transporte podem ser minimizadas,
dependendo das condi¢des operacionais e de detalhes geométricos do catalisador e do
reator, evitando-se que limitem a taxa da reacdo (WEINSCHUTZ, 1999).

Uma desvantagem deste tipo de reator € alcancar condi¢Oes isotérmicas em todo
o leito. Este problema pode ser minimizado diluindo o catalisador em material inerte e
tendo altas taxas de transferéncia térmica. Mesmo assim, em reacOes altamente
exotérmicas ou endotérmicas podem existir variacGes significativas na temperatura.

Pode ocorrer também, a formacdo de canais preferenciais, portanto, deve-se
tomar o maximo cuidado na distribui¢do da fase gasosa ou liquida no leito, mantendo-
se superior a 10 a relacdo entre o comprimento do leito e o didmetro da particula de
catalisador (WEINSCHUTZ, 1999).

Em um reator de fluxo continuo, as varidveis independentes que podem ser
fixadas sdo a temperatura, a pressdo e a vazdo volumétrica da alimentagdo. A variavel
dependente € o grau de conversdo, (X). A relacdo entre a massa de catalisador e a
vazdo volumétrica, para o reagente limite, € definido como tempo espacial modificado
(W/F).

Para avaliar a atividade do catalisador, uma das maneiras propostas € repetir em

intervalos de tempo, testes com as mesmas condi¢cdes de entrada e processo, €
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comparar com resultados anteriores, considerando auséncia de conducfo térmica das

particulas do catalisador (SINFELT, 1968).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo relata-se o procedimento experimental empregado para a coleta
de dados da reacdo de isomerizagdo do B-pineno em um reator tubular de leito fixo.

Inicia-se com a apresentacdo do reagente e material utilizado nos testes
experimentais bem como a sua procedéncia.

A instalacdo utilizada € descrita e os equipamentos como o vaporizador e o
reator sao detalhados. As condigdes operacionais para a coleta de dados estdo
indicadas. Detalhes sobre a montagem do leito catalitico também s3o abordados. As

condi¢des empregadas nas andlises de cromatografia gasosa s3o apresentadas.

3.1 MATERIAIS

O B-pineno utilizado nos ensaios foi fornecido pela GEROMA DO BRASIL,
com uma concentra¢io em torno de 97% de B-pineno e 3% de o-pineno.

O oxido cuprico utilizado como catalisador foi fornecido pela F&M
SCIENTIFIC e o aco inoxidavel usado como diluente do leito catalitico foi fornecido

pela KANTHALL BRASIL LTDA.

3.2 METODOS

Para realizar a reag@o catalisada do B-pineno em escala de laboratério, montou-se
uma instala¢do experimental no laboratdrio localizado nas Usinas Piloto, pertencentes
ao Departamento de Engenharia Quimica da UFPR.

A instalacdo experimental € baseada na desenvolvida pelos autores (SCHEER et
al., 1994) a qual é composta de um sistema de alimentacdo do reagente com controle
de vazdo e sistema de reagdo com controle de temperatura. O fluxograma da instalagdo

pode ser visto na Figura 3.1.
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FIGURA 3.1 FLUXOGRAMA DA UNIDADE DE TESTE CATALITICO

A unidade de teste catalitico possui 0s seguintes equipamentos:
(1)  Frasco de alimentag@o
(2) Bomba Dosadora Peristéltica
(3)  Vaporizador
(4)  Termopar
(5) Forno
(6) Reator
(7)  Resfriador com serpentina
(8) Condensador de bolas

(9)  Frasco para recebimento dos produtos

O processo pode ser separado em trés etapas distintas:
e Sistema de Alimentacdo do reagente
e Sistema de Reacio
e Sistema de Andlise

A seguir descreve-se detalhadamente cada uma delas.

3.2.1 Sistema de Alimentacio do Reagente

O PB-pineno utilizado nos experimentos foi mantido armazenado em frascos

escuros e conservado em lugar fresco. O mesmo apresentava-se como um liquido



incolor.

O B-pineno na fase liquida foi alimentado no vaporizador através da bomba
dosadora peristéltica, com vazao volumétrica controlada.

O vaporizador, conforme Figura 3.2, era constituido por um tubo cilindrico de
aco inoxidédvel 316 de 7 cm de altura e 1,84 cm de didmetro. Possuia trés aberturas,
com didmetro aproximadamente de 0,32 cm, sendo uma para a entrada do liquido,
outra para a saida do gis e a ultima para o po¢o onde era inserido o termopar para
medir a temperatura do reagente. O aquecimento foi feito por um forno elétrico. O
reagente atingia uma temperatura que variava de 493 K a 523 K, sendo que nesta
temperatura ja mudava de fase (ponto de ebulicdo 437 K). Em seguida, era conduzido

para o reator.

l Pogo do termopar l
—> _ | e
x Yy
entrada I 0.32cm | - | 032cm
N saida
7 cm
D.5cm:|: N
1,84 cm

Dimensdes do Vaporizador Material : Ago Inoxidavel
Altura 7cm
Diametro interno 1,84 cm
Espessura da parede 03 cm
Didmetro do pogo do termopar 0.3 cm

FIGURA 3.2 VAPORIZADOR
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3.2.2 Sistema de Reacgdo

O reator, conforme pode ser visto na Figura 3.3, era constituido de um tubo de
aco inoxidavel 316 com aproximadamente 0,9 cm de didmetro interno € 9 cm de
comprimento, localizado na posi¢ao horizontal e central no forno.

O fluido, na fase vapor, ao entrar no reator era aquecido eletricamente pelo
forno até atingir a temperatura necessaria para a isomerizacdo do B-pineno. A
temperatura era medida, ao longo do leito catalitico, por um termopar Ferro-Constant3,
inserido no reator em pogo de termopar. A faixa de temperatura de operagdo foi de
573 K a 773 K. Nessa etapa ocorreu a quebra e rearranjo molecular do 3 -pineno em
mirceno, limoneno e outros subprodutos conforme verificado apés analise dos
cromatogramas.

O leito catalitico iniciava-se a 3 cm de distancia da entrada do reator e ocupava
2,5 cm do comprimento total. O volume do leito catalitico € 0,0158 cm® e a densidade
aparente do leito era 31,64 g cm™.

A mistura terpénica proveniente do reator seguia para uma serpentina de aco
inoxidédvel 316, onde o produto era inicialmente resfriado. A serpentina estava imersa
em um banho de gelo com propileno glicol, que mantinha a temperatura abaixo de
273 K. Durante a passagem pela serpentina, os produtos da reacdo e o que ndo foi
convertido do PB-pineno eram resfriados rapidamente para interromper a reacéo,
evitando-se a geracdo de subprodutos de degradagdo. Finalmente, a mistura terpénica
passava pelo condensador de bolas para total condensagio dos produtos.

As amostras foram recolhidas em erlenmeyer e armazenadas em tubos de vidro

e levadas ao refrigerador até posterior encaminhamento para analise.
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032 cm 25cm poco para termopar
-l_l .
=a‘;>_ I : I D 13 cm U ,9 cm
entrada
tela de ago
saida
I |
I |
9cm
Dimensoes do Reator Material: A¢o Inox 316
Comprimento total 9,0 cm
Diametro do reator 0,9 cm
Didmetro do pogo do termopar 0,3 cm
Caracteristicas do leito
Comprimento do leito 2,5 cm
Massa de catalisador 05¢g
Massa de inerte 55¢g

FIGURA 3.3 REATOR TUBULAR DE LEITO FIXO

3.2.3 Sistema de Analise

As amostras foram analisadas no laboratério da empresa GEROMA DO
BRASIL, via cromatografia gasosa. Na Tabela 3.1 encontram-se os dados referentes

ao cromatégrafo usado nas analises.
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TABELA 3.1 DADOS DO CROMATOGRAFO USADO NAS ANALISES
- O

Tipo do cromatégrafo: HP 6850

Provido de detector de ionizagdo de chama operando nas seguintes condi¢oes:
Temperatura do vaporizador: 523K

Fluxo de nitrogénio: 30 ml/min

Fluxo de hidrogénio: 30 ml/min

Fluxo de ar sintético: 250 ml/min

Tipo de coluna: Capilar tipo “Methyl Silicone Fluid”

(HP101), com 50 m de comprimento e 0,2

mm de espessura de filme.

Inicialmente a coluna era mantida na temperatura de 353 K durante 22 minutos,
aumentando-se 20 K por minuto até atingir a temperatura de 493 K.

Para identificacdo dos picos, utilizavam-se padrdes, identificando-se
primeiramente as substancias puras para entao comparar seus tempos de residéncia.

Um cromatograma tipico usando uma coluna capilar “Methyl Silicone Fluid”

pode ser visto na Figura 3.4.
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3.3 OBTENCAO DOS DADOS CINETICOS

3.3.1 Condig¢des Operacionais

Realizou-se uma série de ensaios preliminares na instalagio, os quais permitiram
determinar as varidveis do processo a serem medidas e controladas para obtencio dos

dados cinéticos. As variaveis controladas foram:

Temperatura do leito T (K)

Tempo espacial modificado W/F (gcat min (N1)™)

A Tabela 3.2 apresenta as faixas de operagdo das varidveis do processo,
utilizadas na coleta dos dados experimentais € 0s pardmetros que permaneceram

constantes.

TABELA 3.2 CONDIGOES DE OPERAGAO DA UNIDADE DE TESTE CATALITICO

Variavel Faixa de Trabalho
Temperatura do leito (T) 573-773 (K)

Tempo espacial modificado (W/F) 0,87-3,04 (gcat min (Nl)'l)
Parametros Constantes

Press@o atmosférica *

Massa de catalisador 0,5g CuO (6xido ciprico)

* pressdo atmosférica na cidade de Curitiba

3.3.2 Montagem do Leito Catalitico

Para a montagem do leito catalitico utilizou-se 0,5 g de particulas de catalisador

e aproximadamente 5,5 g de ago inoxiddvel como diluente. O diluente foi usado para
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melhorar a transferéncia de calor dentro do leito evitando o aparecimento de pontos
quentes no catalisador. O leito catalitico foi fixado por duas telas de aco conforme
Figura 3.3 e ndo foi efetuada nenhuma ativagio prévia do catalisador. O didmetro da
particula do catalisador era aproximadamente 0,1 cm, o comprimento do leito era 2,5
cm. Portanto resultou uma relacio entre o comprimento do leito e o didmetro da

particula do catalisador igual a 25.

3.3.3 Procedimento Experimental

A partir do momento em que as condi¢des operacionais eram atingidas
aguardava-se 0 tempo necessdrio até que o processo entrasse em regime para coletar
as amostras. Os incrementos de temperatura entre uma e outra operago foram de 50K.

Acompanhou-se a influéncia da temperatura e da velocidade de fluxo do
reagente sobre a distribuicdo de produtos e a percentagem de conversdo da reacio
estudada. Foram realizadas em datas diferentes trés andlises para cada condicdo
experimental. No total foram realizadas 60 corridas (cada andlise corresponde a uma
corrida).

Considerou-se a temperatura do reator e o tempo espacial modificado (W /F)
definido como a raz@o entre a massa de catalisador e a vazao volumétrica do reagente
como varidveis independentes e o grau de conversdo do B-pineno como varidvel
dependente.

Nos experimentos, os efeitos de transferéncia de calor e de massa por difusido
nas interfases e intraparticulas no sentido radial, foram considerados nulos, devido ao
tamanho reduzido do didmetro do reator. Os gradientes axiais foram atenuados
utilizando-se leito de catalisador de pequeno comprimento e operando-se em
condigdes de baixo tempo de residéncia. Considerou-se auséncia de condugio térmica
nas particulas do catalisador.

Para avaliagdo da atividade do catalisador, repetiu-se alguns ensaios na
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condigfio de operagdo (T=773 K e W/F=2,03 gcat min (N1)"") e comparou-se com os
resultados anteriormente obtidos na mesma condicio de operacgio.
Para o tratamento estatistico dos dados utilizou-se o software Minitab® e para

o célculo dos pardmetros da equagdo da taxa o software Statistica®.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse item relata-se os resultados obtidos nos ensaios preliminares sem
catalisador e a defini¢cdo das faixas de operacdo das varidveis no teste catalitico. A
isotermicidade do leito catalitico bem como a estabilidade do catalisador também sdo
mostradas.

A influéncia da temperatura e do tempo espacial na conversio do B-pineno é
mostrado, bem como a seletividade da reacdo para mirceno.

Os modelos propostos para a taxa de reacdo sdo apresentados, assim como as

constantes da Equacdo de Arrhenius.

4.1 TESTES PRELIMINARES

Realizou-se ensaios iniciais no reator sem a presenca de catalisador para avaliar
a conversio do [B-pineno. Posteriormente novos ensaios foram realizados com
catalisador para definir as faixas de operacdo das varidveis a serem controladas na

unidade de teste catalitico.

4.1.1 Testes sem Catalisador

Resultados obtidos sem catalisador para o tempo espacial de 1,63 minutos(vazao
de alimentagdo igual a 1,8 cm > min") podem ser vistos na Tabela 3.3.

Houve dificuldade para manter as condi¢cGes de isotermicidade em todo o
comprimento do reator, 0 que comprometeu o teste para avaliar a conversdo do B-

pineno em outros tempos espaciais.
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TABELA 3.3 RESULTADOS SEM CATALISADOR PARA A REAGAO DE ISOMERIZAGAO DO B-PINENO PARA
TEMPO ESPACIAL IGUAL A 1,63 MINUTOS

Temperatura B-pineno convertido Conversio em Conversao em

(K) (%) mirceno (%) outros compostos
(%)

573 1,12 1,0 0,12

623 6,55 5,81 0,74

673 34,18 27,17 7,01

723 77,65 58,45 19,20

773 94,50 70,23 24,27

4.1.2 Defini¢d@o das Faixas de Operacio das Variaveis na Unidade de Teste Catalitico

4.1.2.1 Temperatura

Limite inferior: 573 K

Foi definido pelos resultados do cromatograma, no qual verificou-se que
praticamente ndo houve conversao do reagente. A aparéncia da amostra, apds passar
pela unidade catalitica, confirmou visualmente este resultado, apresentando o mesmo

aspecto do reagente puro.

Limite superior: 773 K

Foi definido pelos resultados analisados do cromatograma pois nessa
temperatura praticamente todo o reagente foi convertido a produtos.

Acima desse limite a temperatura de 823 K nas condi¢cdes de tempos espaciais
modificados estudados verificou-se que a amostra apresentava uma cor escura € um

odor desagraddvel, devido a formacgao de compostos de degradagao.
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4.1.2.2 Tempo espacial modificado (W/F)

Limite inferior: vazio de alimentacio do reagente = 1,2 cm> min™

Definido pela capacidade minima controlada pela bomba dosadora.

Limite superior: vazio de alimentacéo do reagente = 4,2 cm’ min™

Definido pela capacidade maxima controlada pelo vaporizador .

4.2 CONDICOES OPERACIONAIS

A instalagdo experimental permitiu um bom controle das condi¢des de operagio
em todas as faixas de temperatura e tempo espacial modificado. Mediu-se a
temperatura do leito catalitico no inicio, no meio e no final do leito, sendo considerada
uma varia¢do méaxima aceitdvel de 2% entre os pontos.

A temperatura média no leito catalitico apresentou uma varia¢do maxima de 5

K conforme mostra a Tabela 3.4, portanto esta variagdo é menor que os 2% aceitaveis.

TABELA 3.4 TEMPERATURA MEDIA NO LEITO CATALITICO

Temperatura| W/F (gcat min (N)™) W/F(gcat min (N)™)
Selecionada
K) 3,04 (2,03 (1,22 |0,87 (3,04 |2,03 |1,22 | 0,87
Temperatura Média (K) A T (K)
573 576 |578 |578 |576 3 5 5 3
623 623 627 |624 |626 0 4 1 3
673 676 |676 |678 |673 3 3 5 0
723 724 (725 |728 |727 1 2 5 4
773 778 |\773 |776 |776 5 0 3 3

e ——————————
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4.3 ATIVIDADE DO CATALISADOR

Para verificar a estabilidade do catalisador, reproduziu-se os ensaios na
condi¢cido em que se obteve as maiores conversdes para mirceno (temperatura de 773 K
e tempo espacial modificado 2,03 gcat min (N1)™"). A estabilidade foi comprovada pela
verificag@o da reproduc@o de resultados dentro da faixa de variagdo de no maximo 5%.

Os resultados obtidos e as comparagdes podem ser vistos na Tabela 3.5.

TABELA 3.5 VALORES DE CONVERSOES (X), NAS CONDIGOES DE T=773 K E W/F=2,03 GCAT MIN (NL)"
e ]

Xt B-pineno Xm Xo
% % %
Ensaio 94,05 73,79 20,26
20/4/2002
Repeti¢cao 92,17 70,28 21,89
17/05/2002

Onde: Xt B-pineno = conversio total de B-pineno; Xm= conversdo em mirceno;

Xo= conversiao em outros produtos



56

4.4 EFEITO DA TEMPERATURA E DO TEMPO ESPACIAL MODIFICADO

O Grafico 4.1 mostra a conversdo do B-pineno em fungdo da temperatura e do
tempo espacial modificado (W/F). Observa-se que abaixo de 623 K praticamente nada
de B-pineno € convertido. A conversdo aumenta com a temperatura. O tempo espacial

modificado exerce pouca influéncia sobre a conversdo do B-pineno .

100 —— T — =  Temperatura
R o )
O
& x 573
£ - _ 0 623
) e ——% . BT3
s S0- S . 723
-g m 773
L]

g

@

>

c A e, Mo mm———m—————— R sk

o

- 0_|* <5 - x
0,87 122 2,03 304

WIF (gcat min/ NI)

GRAFICO 4.1 CONVERSAO DO B-PINENO EM FUNGAO DO TEMPO ESPACIAL MODIFICADO E
TEMPERATURA
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Para temperaturas acima de 623 K, pode-se observar pelo Grafico 4.2, que a

conversdo de B-pineno aumenta atingindo uma conversdo total (97%) na temperatura

de 773 K.

100 WIF (gcat.min/NI)

= 087
e 122
4 203
« 3,04

conversao beta-pineno %

573 623 673 723 773

Temperatura (K)

GRAFICO 4.2 CONVERSAO DO B-PINENO EM FUNGCAO DA TEMPERATURA E TEMPO ESPACIAL
MODIFICADO
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O Grafico 4.3, por sua vez, mostra a conversdo do B-pineno em mirceno em
fungdo da temperatura e tempo espacial modificado (W/F). Observa-se, que a
conversdo do B-pineno para mirceno aumenta com a temperatura a partir de 673 K.

Obteve-se 0 maior grau de conversdo na temperatura de 773 K atingindo 71% em

mirceno.
T Temperatura
70 — [ — T
- (K)
60—
Wiy x &73
§ ol “"'“u‘_x R o 623
c  40_ Rt Sl - 673
2 o 723
& 30 — = 773
20 —
10 — e i - -~ 2
0™ - S —
|
0,87 122 2,03 3,04
WIF {gcat.min/NI)

GRAFICO 4.3 INFLUENCIA DA TEMPERATURA E TEMPO ESPACIAL MODIFICADO NA FORMAGAO DE
MIRCENO EM %
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O Grifico 4.4 mostra a influéncia dos parAmetros T e W/F na conversio do B-
pineno para mirceno. Analisando-se as varidveis sem as interagcdes verifica-se que a
temperatura exerce maior influéncia na conversdo do B-pineno para mirceno do que o
tempo espacial modificado (W/F) nas condicdes estudadas. Entre os 5 niveis de
temperatura avaliados verificou-se que entre 673 e 723 K houve maior acréscimo de

conversao para mirceno.

Temperatura {(K) WIF {gcat.min/NI)

mirceno %

e

b e e e T T e 2 e g e

573 623 673 723 773 087 122 203 304

GRAFICO 4.4 INFLUENCIA DOS PARAMETROS TEMPERATURA E TEMPO ESPACIAL MODIFICADO
SEPARADAMENTE NA CONVERSAO DO B-PINENO PARA MIRCENO
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O Gréfico 4.5 relaciona o consumo de B-pineno e a formagao de mirceno e dos
outros compostos em fungdo da temperatura, para o tempo espacial modificado de 1,22
gcat min (NI)". Verifica-se o aumento do mirceno e de outros compostos com 0
aumento da temperatura de reag@o. No anexo B encontram-se os graficos obtidos para

todos os (W/F) estudados.

1 -
4
0,9 -
0,8 -
0,7 4 —+—BETA-PINENO
& 06
g —=—MIRCENO
o 05 -
L]
O
g 04 —~— OUTROS
COMPOSTOS
0,3 - MONOCICLICOS
0,2
0,1 - ol .
ey K
0 _Tn_;ﬁ::?:%‘f——'—“‘?’: . Y
573 623 673 723 773
Temperatura (K)

GRAFICO 4. 5 FRAGAO MOLAR DOS COMPOSTOS DA REAGAO DE PIROLISE CATALISADA DO B-PINENO
PARA W/F= 1,22 GCAT MIN (NL)"'
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4.5 SELETIVIDADE

Quanto a seletividade do B-pineno para mirceno utilizando 6xido ciprico como
catalisador, pode-se verificar que atingiu um grau maximo de 86,75% (conversdo do
B-pineno de 43,7%) na temperatura de 723 K e no tempo espacial modificado de 1,22
gcat min NI"'. Na temperatura de 773 K a seletividade ao produto desejado foi de 74%

(conversdo do B-pineno de 97%). Esses resultados podem ser vistos no Grafico 4.6.

87 e Temperatura (K)

82 | ‘\'\ m 673
e R

Mg - 773

seletividade para mirceno %

77— T F N
72 &7
I I | T
0,87 1,22 2,03 3,04
WIF (gcat.min/NI)

GRAFICO 4. 6 SELETIVIDADE PARA MIRCENO

Estas analises foram feitas utilizando o aplicativo Minitab ®, no apéndice A

encontram-se as listas do programa.
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A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos com e sem catalisador para uma
vazao de alimentacdo do reagente de 1,8 cm’ min’.
Verifica-se que a seletividade para mirceno sem catalisador diminui com o

aumento da temperatura.

TABELA 4.1 ISOMERIZAGAO DO B-PINENO EM FASE VAPOR COM E SEM CATALISADOR

Catalisador ~ Temperatura da B-pineno Distribui¢@o dos produtos obtidos
Reacdo convertido
(K) % %

Mirceno Outros
Sem catalisador 673 34 79 21
Sem catalisador 723 58 75 25
Sem catalisador 773 94 74 26
CuO 673 13 77 23
CuO 723 56 83 17
CuO 773 96 74 26

Comparando esses resultados com os obtidos por (COSTA et al., 1996), os quais
estdo apresentados na Tabela 4.2, quando realizou a reacg@o de pirélise do B-pineno
sem catalisador e com polimeros fosfatados pode-se constatar que a seletividade para
mirceno sem catalisador encontra-se na faixa de 70 a 79%. A reacdo com O6xido
ciprico € mais seletiva para mirceno na temperatura de 723 K do que sem catalisador.

Verifica-se que a seletividade para mirceno em reagdes catalisadas aumenta com
a temperatura até 723 K. Acima de 723 K a dimerizagdo do mirceno pode estar

ocorrendo além da formag&o de outros subprodutos.



TABELA 4.2 ISOMERIZAGAO DO B-PINENO EM FASE GAS SOBRE POLIMEROS FOSFATADOS

Catalisador Temperatura da [B-pineno Distribui¢do dos produtos obtidos

Reacdo convertido

°C % %
Mirceno Outros
Polimeros Fosfatados 250 50 0 100
Sem catalisador 250 0 - -
Sem catalisador 350 23 73 27
Sem catalisador 450 75 73 27

FONTE: (COSTA et al., 1996)

4.6 MODELO DA TAXA DA REACAO

Para se obter a equacgdo da taxa, dois modelos foram testados, a lei de poténcias e

a equacdo obtida pela teoria de Hougen e Watson.

4.6.1 Modelo Empirico — Lei das Poténcias

Correlagdes empiricas do tipo lei de poténcias podem ser usadas para determinar
a equacdo da taxa conforme equagdo (2.5). Para a isomerizagdo do B-pineno esta

equacio adquire a forma:

g=-k C'g 4.1)

Os parAmetros cinéticos da equagio da taxa (4.1) foram ajustados a partir dos
valores calculados de rg, conforme mostrado no apéndice B, e dos valores das
concentra¢des molares conforme tabela 4.3. O ajuste foi obtido pelo método nao linear

e o aplicativo utilizado foi o Statistica® .



TABELA 4.3 RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS

T W/F Xtotal s Cs P Pum
(B-pineno)

K gcat min (N 1! % Nl(gcat min)?  mol.% atm atm

573 0 0 1,8663 97,00 1,0954 0
0,87 1,72 1,4383 95,33 1,0772 0,0184
1,22 1,84 1,2661 95,16 1,0753 0,0137
2,03 2,77 0,8675 94,31 1,0660 0,0134
3,04 3,49 0,3706 93,62 1,0584 0,0238

623 0 0 4,6431 97,00 1,1910 0
0,87 3,08 3,0181 94,01 1,1554 0,0220
1,22 4,41 2,3646 92,59 1,1385 0,0345
2,03 * N . N N
3,04 5,43 -1,0350 91,73 1,1283 0,0450

673 0 0 11,3390 97,00 1,2866 0
0,87 8,29 7,2865 88,96 1,1832 0,0899
1,22 10,33 5,6562 86,67 1,1537 0,1072
2,03 12,04 1,8833 85,32 1,1665 0,1149
3,04 13,01 -2,8213 84,38 1,1244 0,0131

723 0 0 44,8550 97,00 1,3822 0
0,87 « * . N .
1,22 43,7 24,7377 53,30 0,7782 0,5235
2,03 56,23 11,3811 42,46 0,6283 0,6387
3,04 60,73 -5,2734 38,09 0,5680 0,6964

773 0 0 91,9670 97,00 1,4778 0
0,87 x . " N x
1,22 91,28 42,9816 5,72 0,1289 1,0292
2,03 96,25 10,4584 3,64 0,0981 1,0524
3,04 97,58 -30,0951 2,35 0,0791 0,9595

Onde: * -resultado ndo considerado
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A Tabela 4.4 apresenta os pardmetros cinéticos obtidos pelo ajuste:

TABELA 4.4 PARAMETROS CINETICOS K E N OBTIDOS PARA A LEI DE POTENCIAS

2

k T (K) n r

7,65 573 0,56 0,96
37,07 673 0,235 0,83
47,99 723 0,1889 0,92
61,49 773 0,144 00,91

A tendéncia do parametro k com a temperatura € mostrado no Gréfico 4.7.
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GRAFICO 4.7 INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE O PARAMETRO K

A influéncia da temperatura sobre o parametro k foi ajustada por uma equagado

tipo Arrhenius com coeficiente de correlagdo r’= 0,9633. Sua forma ajustada ¢é

mostrada na equagdo 4.2:

k(T)= 32208,9 exp(-9377,6/RT)

4.2)
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onde:
k € a constante cinética em NI/ gcat.min
T € a temperatura em K

R= 8,313 J (gmol K)"!

Pode-se observar na Tabela 4.4 que a ordem da reagdo € fungdo da temperatura,

esta tendéncia € mostrada no Grafico 4.8.
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GRAFICO 4.8 ORDEM DA REAGAO EM FUNGAO DA TEMPERATURA
Este pardmetro foi ajustado segundo um polindmio com coeficiente de

correlagdo r’=0,9955. A sua forma ajustada pode ser vista na equagdo 4.3:

n(T) = 1x10°5T2- 0,0164T + 6,4467 4.3)

A equagdo 4.4 descreve a equagdo da taxa de consumo de B-pineno através de

uma lei de poténcias.

rg=- 32208,9 exp (-9377,6/RT) Cz"" (4.4)
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4.4.2 Modelo Cinético Hougen-Watson

Considerando uma reacio simples de isomerizacéo catalitica onde

beta — pineno <> mirceno

1 ° Caso: Considerando que a adsor¢do de [3-pineno controle a taxa:

P P
k,L| Py -2 k| Py -
‘[B Kj (B K)
f= P P - K
I+ —"—+-M 11+—BPp +K,P 4.5
K2K3 K3 ( K M M ( )

2° Caso: Considerando que a reacdo na superficie controle a taxa, adsor¢ao molecular:

o)

~ (1+K P, +K,P,,) (4.6)

3°Caso: Considerando que a dessor¢do do mirceno controle a taxa:

(o)

~ (1+K P, +KK,P;) 4.7)

Para obtengdo dos valores dos pardmetros k's, K, Kg e Ky 0 aplicativo utilizado

foi o Statistica® pelo método ndo-linear.
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Os melhores resultados foram obtidos para a equagdo (4.5), sugerindo que a

etapa controladora € a adsor¢do do B-pineno. Na Tabela 4.5 encontram-se os valores

obtidos para os parametros.

TABELA 4.5 PARAMETROS CINETICOS K', K, KB E KM OBTIDOS PARA A TEORIA DE HOUGEN-WATSON
e e

2

T (K) k K Ky Ku r
573 1,250029  0,490690 1,299823 0,178372 0,82
623 3,866217  0,067231 -0,236672 0,029154 0,83
673  9,132342  0,141525 1,528620 -1,66745 0,85
723 33,00586  0,190261 30,90824 1,534944 0,92
773 62,90074  0,145459 62,55742 4,54799 0,83

Os residuos entre os valores experimentais € os valores preditos pelo modelo

podem ser verificados através dos graficos encontrados no apéndice C, os quais

mostram que sdo distribuidos aleatoriamente em todas as faixas de temperatura.

A influéncia da temperatura sobre o parametro k pode ser visto no Gréfico 4.9,

. - . . . ~ 2
foi ajustado por uma equagdo tipo Arrhenius com um coeficiente de correlagdo r” =

0,992 e sua forma ajustada € mostrada na equagdo (4.8).

3,5

Ink

2
1,5
1

45
4 |

3

2,5

\

0,5
0 !
0,0012

0,0013

0,0014

0,0015
1T (K)

0,0016

0,0017

0,0018

GRAFICO 4.9 INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE O PARAMETRO K

k(T) = 0,57532x10"exp (-17567,11/RT)

(4.8)
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onde:
k € a constante cinética em funcfio da temperatura em gmol (gcat min atm)’
T: temperatura em Kelvin
R: 8,313 J (gmol K)™
A equacdo 4.9, descreve a taxa da reacdo de isomerizacdo catalitica do B-
pineno em func¢do da pressdo parcial do B-pineno e do mirceno, os valores de K, Kg e
Ky variam em fungdo da temperatura. Para as temperaturas de 573 a 773 K os valores

podem ser vistos na Tabela 4.5.

0,5753x10 exp(~17567,1 1/RT)(PB —P—M)
K 4.9)

r=
[l+%PM +KMPMJ



70

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Nesse capitulo relacionam-se as conclusdes obtidas no trabalho experimental e

algumas sugestdes para desenvolvimentos futuros.

5.1 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais e discussdes pode-se concluir que:

1-

A unidade de teste catalitico mostrou-se adequada para estudar a reacdo de
isomerizacdo catalisada do [-pineno, uma vez que todas as varidveis
operacionais puderam ser bem controladas e os dados cinéticos coletados
em condic¢des aceitas como isotérmicas.

O mirceno € o principal produto formado na reagdo de isomerizacdo do B-
pineno catalisada com 6xido ciprico.

Abaixo de 623 K praticamente nada de B-pineno é convertido em produtos.
A conversdo do B-pineno aumenta com a temperatura na faixa de 573 a 773
K.

A conversdo do B-pineno atinge um méaximo de 97% na temperatura de
773 K com uma seletividade de 74% em mirceno.

O efeito do tempo espacial modificado (W/F) nas condi¢des estudadas tem
muito pouca influéncia no aumento da conversio do B-pineno para mirceno.
A seletividade da reag@o para mirceno com 6xido ciprico como catalisador
atingiu um grau maximo de 85% na temperatura de 723 K e no tempo
espacial de 2,03 gcat min (NI

Acima de 723 K a seletividade da reagdo com catalisador diminui com a
temperatura.

A seletividade para mirceno sem catalisador diminui com o aumento da

temperatura acima de 673 K para o tempo espacial de 1,63 minutos.



10-

11-

12-

13-
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A seletividade para mirceno na temperatura de 723 K foi maior na reagio
catalisada do que na pirdlise térmica.

Entre os dois modelos propostos para determinagdo da expressao cinética da
reacdo em estudo, a mais provavel € a teoria de de Hougen-Watson, na qual

os parametros da expressao :

0,5753x10" exp(-17567,1 l/RT)[PB - ?I-{M—)
r=

(1+%PM +KMPMj

foram ajustados aos dados experimentais com uma boa precisao.
A expressdo acima considera a adsor¢ido do B-pineno como etapa limitante
da reacao.
Os valores dos pardmetros obtidos para a expressao da taxa sio:
Ko = 0,57x10"gmol (gcat min atm)™
Ex=73.500 J gmol
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Realizar novos testes sem catalisador para outras condi¢des operacionais.
Avaliar outros catalisadores s6lidos, estudando as condi¢gdes operacionais e
de pré-tratamento dos catalisadores.

Otimizar o processo quanto a seletividade do catalisador(éxido ciprico) na
faixa de 723 a 773 K trabalhando com superficie de resposta.

Trabalhar numa faixa mais ampla de W/F para verificar o comportamento
da reacdo quanto a formagdo do mirceno.

Sintese do mirceno para obtencao do citral.
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A.1 CONVERSOES MOLARES E SELETIVIDADE

78

A conversdo molar (X), para o reagente limite, nesse caso o B-pineno, € definida

como sendo a razdo entre o niimero de moles consumido desse reagente € o nimero de

moles inicial.

0
X _ nbeta—pineno - nbeta-—pineno
beta—pineno

0
n beta—pineno

A equacio que representa a conversao de 3-pineno para mirceno:

n
mirceno . _
beta—pineno

mirceno

X

(A.1)

(A2)

A conversdo de B-pineno para outros compostos é obtida pela diferenca entre a

conversio total de B-pineno e a conversio para mirceno:

Xouu'os = Xbeta-pineno -X mirceno

A seletividade para mirceno € representada pela equacio:

- Xmirceno XIOO

beta—pineno

mirceno

(A.3)

(A4)



A.2 RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS

de mirceno e seletividade obtidos nos ensaios do teste catalitico.
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A Tabela A.1 apresenta os valores de conversdo global do B-pineno, conversdo

TABELA A.1 RESULTADOS DO TESTE CATALITICO

T W/F Xt Xt Xt Xm Xm Xm S S S
(K) (geatminND™) (@ () ) @ ® @© @ ©® ©
573 0,87 1,72 294 320 1,68 2,13 239

573 1,22 1,5 2,18 6,39 1,01 1,5 5,1

573 2,03 4,11 1,14 3,06 1,07 0,8 1,79

573 3,04 421 2,77 103 2,77 158 1

623 0,87 3,08 431 349 1,85 2,15 256

623 1,22 441 1,73 296 29 1,46 1,95

623 2,03 1,15 198 3,07 1,06 1,85 2,06

623 3,04 543 1,59 344 3,78 143 251

673 0,87 829 12,76 20,00 6,99 10,1 16,18 86,94 81,58 83,40
673 1,22 10,33 9,29 17,95 8,34 7,67 15,28 80,74 82,56 85,13
673 2,03 3,80 20,19 16,15 2,89 15,8 12,55 76,66 80,69 80,09
673 3,04 13,01 896 12,01 10,17 6,46 11,44 80,59 74,34 98,20
723 0,87 57,96 61,63 74,70 482 49,74 60,63 85,73 83,21 83,67
723 1,22 44,59 43,7 53,31 39,59 37,91 44,69 88,79 86,75 83,83
723 2,03 53,00 59,46 * 44,75 47,95 * 87,05 83,13 *
723 3,04 60,73 * 55,43 50,43 * 46,07 85,61 * 85,68
773 0,87 94,69 97,00 95,49 70,86 68,62 61,65 77,15 72,34 66,56
773 1,22 91,28 95,39 84,16 69,71 68,7 69,15 76,37 72,02 82,16
773 2,03 96,96 96,77 95,02 73,79 69,78 70,28 78,46 74,34 76,25
773 3,04 97,00 97,00 93,45 64,99 69,88 70,11 68,66 74,27 77,39

Xt: conversdo total do B-pineno; Xm: conversio para mirceno; S: seletividade para

mirceno; (a): primeiro ensaio; (b): segundo ensaio; (c): terceiro ensaio

* resultado ndo considerado




Factorial Design

General Factorial Design

Factors:
Runs:

2
60

Factor Levels: 5;

Replicates:

3

General Linear Model: convertido bp versus T; W/F

Factor

T

W/F

Analysis of Variance for converti, using Adjusted SS for Tests

Source

T

W/F

T*W/F
Error
Total

U UUEERAPRWWWWNONNMNNMNNMNRERERRPHEFAAMWOWODEIOd WNORA

BWNHAWNRBRWONHREAWODHED WD R

*W/F

Type Levels Values
512345
4 12 3 4

fixed
fixed

DF
4
3

12

38

57

Mean
2,854
3,053

12,736
56,568
94,632

36,137
31,278
34,145
34,315

2,620
3,357
2,770
2,670
3,627
3,033
2,067
3,487
13,683
12,523
13,410
11,327
64,763
47,200
56,230
58,080
95,990
90,277
96,250
96,010

Seq SS
77673,9
180,6
380,5
634,2
78869, 2

SE Mean
1,179
1,179
1,179
1,319
1,179

1,055
1,055
1,106
1,106

2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,359
2,889
2,889
2,359
2,359
2,359
2,359

Adj ss
77508, 5
181,1
380,5
634,2

Adj MS
19377,1
60,4
31,7
16,7

F

1160, 96
3,62
1,90

P
0,000
0,022
0,066

80

Abaixo sio apresentadas as listas obtidas na utiliza¢io do programa Minitab®



Factorial Design

General Factorial Design

Factors: 2 Factor Levels: 5; 4
Runs: 60 Replicates: 3

General Linear Model: conversao mirceno versus T; W/F

Factor Type Levels Values
T fixed 512345
W/F fixed 4123 4

Analysis of Variance for conversdo, using Adjusted SS for Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
T 4 43285,3 43117,6 10779,4 1013,58 0,000
W/F 3 32,2 31,8 10,6 1,00 0,405
T*W/F 12 229,8 229,8 19,2 1,80 0,083
Error 38 404,1 404,1 10,6

Total 57 43951,4

Unusual Observations for conversdo

Obs conversdo Fit SE Fit Residual St Resid
11 2,8900 10,4133 1,8828 -7,5233 -2,83R
31 15,8000 10,4133 1,8828 5,3867 2,02R
53 60,6300 52,8567 1,8828 7,7733 2,92R
57 61,6500 67,0433 1,8828 -5,3933 -2,03R

R denotes an observation with a large standardized residual.

Least Squares Means for conversdo

T Mean SE Mean
1 1,902 0,9414
2 2,130 0,9414
3 10,323 0,9414
4 47,047 1,0525
5 68,960 0,9414
W/F

1 27,049 0,8420
2 24,997 0,8420
3 26,185 0,8831
4 26,058 0,8831
T*W/F

11 2,067 1,8828
12 2,537 1,8828
13 1,220 1,8828
1 4 1,783 1,8828
21 2,187 1,8828
22 2,103 1,8828
2 3 1,657 1,8828
2 4 2,573 1,8828
31 11,090 1,8828
32 10,430 1,8828
33 10,413 1,8828
3 4 9,357 1,8828
4 1 52,857 1,8828



40,730 1,8828
46,350 2,3060
48,250 2,3060

67,043 1,8828
69,187 1,8828
71,283 1,8828

[V, IO, IV I S
B WNDEREdWN

68,327 1,8828

General Linear Model: seletivade versus T; W/F

Factor Type Levels Values
T fixed 3123
W/F fixed 41234

Analysis of Variance for seletividade, using Adjusted SS for Tests

Source DF Seq SS Adj Ss Adj MS F P
T 2 659,67 637,98 318,99 29,94 0,000
W/F 3 25,79 24,90 8,30 0,78 0,519
T*W/F 6 70,42 70,42 11,74 1,10 0,396
Error 20 213,07 213,07 10,65

Total 31 968, 95

Unusual Observations for seletividade

Obs seletiva Fit SE Fit Residual St Resid
4 80,5900 80,5900 3,2640 -0,0000 * X
33 66,5600 72,0167 1,8845 -5,4567 -2,05R

R denotes an observation with a large standardized residual.
X denotes an observation whose X value gives it large influence.

Least Squares Means for seletividade

Mean SE Mean
81,63 1,1540
85,35 1,0535
74,66 0,9422

SwNoRkAa

/F
80,06 1,0880
82,04 1,0880
80,20 1,1752
79,89 1,4732
W/F seletividade
86,94
80,74
76,66
80,59
85,73
88,79
87,05
85,61
77,15
76,37
78,46
68,66
81,58
82,56
80,69
*
83,21
86,75
83,13
*

72,34

WNNNOMHHEHHEFEFWOWWWONNNERRPEREAS® WP

PR WNHAWNRAWNREAWNHEAWNODH

82



WWWWwhNDhNDMNNDNNDRRERPEPRFPEWWW

WO ERE R WNDREAWNDREWN

72,02
74,34
74,27
83,40
85,13
80,09

83,67
83,83

85,68
66,56
82,16
76,25
77,35
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O Grafico A.1 relaciona os residuos com a conversao total de B-pineno.

1

Residual
o

10

Residual vesus valores de conversao
Resposta em conversdo de beta-pineno

0

H-‘H.'- .

T T I T T I I I I I
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% total de beta-pineno conwvertido

GRAFICO A.1 RESIDUOS VS. CONVERSAO TOTAL DE B-PINENO (%)

O Griafico A.2 relaciona os residuos com a conversdao obtida em mirceno.

Residual

Residual versus mirceno %

resposta em mirceno
%

I I I I I I [
10 20 30 40 50 60 70

mirceno %

GRAFICO A.2 RESIDUOS VS. CONVERSAO EM MIRCENO (%)
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O Griéfico A.3 apresenta os residuos obtidos em cada ensaio ou corrida, em

funcdo da conversdo para mirceno.

Residual versus n° corrida

resposta em % mirceno

Residual
{ =

4| .

6 )

-8 —

I T T I I I
10 20 30 40 50 60

Observation Order

GRAFICO A.3 RESIDUOS VS. N° DO ENSAIO EM FUNGAO DA CONVERSAO EM MIRCENO(%)
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O Gréfico A.4 apresenta a distribui¢do dos residuos em relagdo a distribui¢do

gaussiana normal, com relag@o a conversdo em mirceno.

Normal Score

Normal Probability Plot of the Residuals

resposta em mirceno
%

2 —
4 h
a® '
)
0] /
F ".
-1 — e ¢
2] 2
T T T T T T T T
-8 6 4 2 0 2 4 6
Residual

GRAFICO A.4 DISTRIBUIGAO DOS RESIDUOS
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B.1 OBTENCAO DAS CURVAS CINETICAS

A Tabela B.1 apresenta os valores de conversao global do -pineno, conversido
de mirceno, conversdao de outros compostos e seletividade, obtidos nos ensaios do

teste catalitico, para cada vazdo de alimentacdo, tempo espacial modificado e

temperatura de operacgao.

TABELA B.1 RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS

Vo Fgo W/Fg, T Xt Xm Xo S
cm® min?  Nlmin! geatmin NI)! K % % % %
1,2 0,1635 3,04 573 3,49 2,175 1,31 62,32
623 5,43 3,78 1,65 69,61

673 13,01 10,17 2,84 78,17

723 60,73 50,43 10,3 83,04

773 97,00 64,99 32,01 66,60

1,8 0,2464 2,03 573 2,77 1,22 1,55 44,04
673 13,41 10,41 3 77,63

723 56,23 46,35 9,88 82,43

773 96,25 71,28 24,97 74,06

3 0,4110 1,22 573 1,84 1,255 0,585 68,21
623 4,41 2,9 1,51 65,76

673 10,33 8,34 1,99 80,74

723 43,7 37,91 5,79 86,75

773 91,28 69,71 21,57 76,37

42 0,5734 0,87 573 1,72 1,68 0,04 97,67
623 3,08 1,85 1,23 60,06

673 829 6,99 1,3 84,32

773 94,69 70,86 23,83 74,83

S —

Vo:vazdo de alimentacdo; F p,:alimentacdo volumétrica de B-pineno; W: massa de

catalisador constante = 0,5 g; W/Fg, : fator tempo espacial modificado; T: temperatura

média no leito catalitico; Xt: conversao total do B-pineno ; Xm: conversdo em mirceno;

Xo:conversdo em outros produtos; S*:seletividade para mirceno
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Para obten¢ao das curvas cinéticas isotérmicas, Graficos B.1 ao B.5, os valores
de conversdo total de PB-pineno foram plotados contra o fator tempo espacial

modificado para cada temperatura, os valores podem ser vistos na Tabela B.2

TABELA B.2 CONVERSAO TOTAL DE B-PINENO

W/F Xt (573K) Xt (623K) Xt (673K) Xt (723K) Xt (773 K)
(gcat min (NI')) % % % % %
0 0 0 0 0 0
0,87 1,72 3,08 8,29 * *
1,22 1,84 4,41 10,33 43,7 91,3
2,03 2,77 * 13,41 56,23 96,3
3,04 3,49 543 13,01 60,73 97,0

W/F: fator tempo especial modificado; Xt: conversao total de B-pineno
As curvas de conversdo X vs. (W/F) foram ajustadas através de polindmios de
2° grau, cuja forma € mostrada na equagao B.1

X= a (W/F)*+ b(W/F)+c (B.1)

Na Tabela B.3 encontram-se os coeficientes a, b,e ¢ presentes na equacio (B.1),

para os valores experimentais de todas as temperaturas.

TABELA B.3 COEFICIENTES DOS POLINOMIOS DE 2° GRAU PARA X=F(W/F)

T(K) | X=a(W/F)2+b(W/F)+c r’
a b c
573 -0,2461 1,8663 0,0598 0,9891
623 -0,9339 4,6431 -0,0429 0,9953
673 -2,3290 11,339 0,0413 0,9997
723 -8,2448 44,8550 0,2407 0,999

773 -20,076 91,967 0,9561 0,9864



Xtem %
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GRAFICO B.1 CONVERSAO TOTAL DE B-PINENO EM % PARA TEMPERATURA DE 573 K
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GRAFICO B.2 CONVERSAO TOTAL DE B-PINENO EM % PARA TEMPERATURA DE 623 K
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GRAFICO B.3 CONVERSAO TOTAL DE B-PINENO EM % PARA TEMPERATURA DE 673 K

92



93

70

60

50

40

Xtem %

30

20

10

1

T 1

1,5 2 25 3 3,5
WIF (gcat.min/NI)

GRAFICO B.4 CONVERSAO TOTAL DE B-PINENO EM % PARA TEMPERATURA DE 723 K
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GRAFICO B.5 CONVERSAO TOTAL DE B-PINENO EM % PARA TEMPERATURA DE 773 K
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B.2 CALCULO DA TAXA DE CONSUMO DE B-PINENO

A taxa de consumo de B-pineno rp € calculada a partir da equagio (B.2) que €

derivada da equacgdo (B.1), e seus valores apresentados na Tabela B.4

dX/ d(W/F)=2a(W/F) +b (B.2)

TABELA B.4 VALORES DAS DERIVADAS DA FUNGAO PARA CONDIGOES EXPERIMENTAIS ESTUDADAS

rs NI (gcat min)”

Temperatura W/F (0) W/F (0,87) W/F (1,22) W/F( 2,03) W/F (3,04)
K gcatmin (NI)"  gcatmin (NI)"  gcat min (NI)" gcat min (NI)" gcat min (NI)”
573 1,8663 1,43826 1,26606 0,86754 0,37062
623 4,6431 3,02142 2,36902 0,85918 -1,02346
673 11,339 7,28654 5,65624 1,88326 -2,82132
723 44,855 30,509048 24,737688 11,381112 -5,273384
773 91,967 -34,93224 42,98156 10,45844 -30,09508

B.3 CALCULO DAS PRESSOES PARCIAIS

As pressdes parciais do B-pineno e do mirceno foram estimadas a partir do
volume injetado no cromatégrafo para cada amostra.

Considerando-se o volume injetado = 6,00E-08 L e a densidade da amostra =
0,8654 g/cm’, obteve-se uma massa total = 5,19E-05 g, considerando-se a fragio de B-
pineno = 97%, obteve-se uma massa de B-pineno inicial= 5,04E-05 g.

Para calcular o nimero de mol iniciais de B-pineno dividiu-se a massa de B-
pineno inicial pelo massa molecular que € igual a 136 grama mol’, obtendo-se o valor
de 3,70E-07 gmol.

A partir dos valores de conversdo total de -pineno e conversio de mirceno

obtidos pela andlise dos cromatogramas e assumindo comportamento de géas ideal
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calcula-se as pressoes parciais dos componentes utilizando a equacéo (B.3), os valores
obtidos podem ser vistos na Tabela B.S5.
P=nRT/V (B.3)
Considerando-se:
V= volume do leito catalitico= 1,59E-05 L
R=0,08206 L atm (gmol K)™

TABELA B.5 DADOS DE PRESSAO PARCIAL DO B-PINENO E MIRCENO NAS CONDIGCOES
EXPERIMENTAIS

T W/F Xg Xm Pg Pu
K gcat min SNIZ’1 % % atm atm

573 0 0 0 1,0954 0,0000
0,87 1,67 1,68 1,0772 0,0184
1,22 1,84 1,255 1,0753 0,0137
2,03 2,69 1,22 1,0660 0,0134
3,04 3,853 2,17 1,0584 0,0238

623 0 0 0 1,1910 0,0000
0,87 2,99 1,85 1,1554 0,0220
1,22 4,41 2,9 1,1385 0,0345
2,03 * * * *
3,04 5,27 3,78 1,1283 0,0450

673 0 0 0 1,2866 0,0000
0,87 8,04 6,99 1,1832 0,0899
1,22 10,33 8,34 1,1537 0,1072
2,03 11,67 8,94 1,1365 0,1149
3,04 12,61 10,17 1,1244 0,0131

723 0 0 0 1,3822 0,0000
0,87 * * * *
1,22 43,7 37,91 0,7782 0,5235
2,03 54,545 46,25 0,6283 0,6387
3,04 58,91 50,43 0,5680 0,6964

773 0 0 0 1,4778 0,0000
0,87 * * * *
1,22 91,28 69,71 0,1289 1,0292
2,03 93,36 71,28 0,0981 1,0524
3,04 94,65 64,99 0,0791 0,9595

* Resultados nio considerados
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B.4 COMPOSICAO MOLAR DA REACAO DE ISOMERIZACAO CATALISADA
DO B-PINENO SOBRE OXIDO CUPRICO

Nos Graficos B.6 a B.9 observa-se a formagdo de mirceno e outros compostos

em fungdo da temperatura para cada tempo espacial modificado (W/F).

1 -

09 —+— BETA-PINENO
08 -
s 0,7
g 06 —= MIRCENO
o 0,5 -
s
e 04
< 03 - —a— OUTROS
D2 - COMPOSTOS
01 . MONOCICLICOS
0 1 ] T 1 - 3
573 623 673 723 773

Temperatura (K)

GRAFICO B.6 COMPOSIGAO MOLAR DA REAGAO DE ISOMERIZAGAO CATALISADA DE B-PINENO PARA
WI/F=3,04 GCAT MIN (NL)"
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573 623 673 723 773
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GRAFICO B.7 COMPOSICAO MOLAR DA REAGAO DE ISOMERIZAGAO CATALISADA DE B-PINENO PARA
WI/F=2,03 GCAT.MIN (NL)"'
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GRAFICO B.8 COMPOSICAO MOLAR DA REAGAO DE ISOMERIZAGAO CATALISADA DE B-PINENO PARA
W/F=1,22 GCAT MIN (NL)"'

—— BETA-PINENO
- MIRCENO

-+ 0OUTROS |
COMPOSTOS
MONOCICLICOS

fragdo molar

a3 623 673 723 773

Temperatura (K)

GRAFICO B.9 COMPOSICAO MOLAR DA REAGAO DE ISOMERIZAGAO CATALISADA DE B-PINENO PARA
W/F=0,87 GCAT MIN (NL)"
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Expected Normal Value

100
C.1 DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS
Nos Griéficos C.1 a C.5 verifica-se o comportamento dos residuos, os quais estdo

distribuidos aleatoriamente em todas as faixas de temperaturas.

Normal Probability Plot of Residuals
1,2 % '= s z T

a2 . . |
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
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GRAFICO C.1 RESIDUOS ENTRE VALORES EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO MODELO PARA
TEMPERATURA DE 573 K
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Normal Probability Plot of Residuals
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GRAFICO C.2 RESIDUOS ENTRE VALORES EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO MODELO PARA
TEMPERATURA DE 623 K



102

Normal Probability Plot of Residuals
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GRAFICO C.3 RESIDUOS ENTRE VALORES EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO MODELO PARA
TEMPERATURA DE 673 K
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Normal Probability Plot of Residuals
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GRAFICO C.4 RESIDUOS ENTRE VALORES EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO MODELO PARA
TEMPERATURA DE 723 K
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Normal Probability Plot of Residuals

Expected Normal Value
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GRAFICO C.5 RESIDUOS ENTRE VALORES EXPERIMENTAIS E PREDITOS PELO MODELO PARA
TEMPERATURA DE 773 K



