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Resumo

Atualmente, o H,O; é produzido quase que exclusivamente pelo processo de
auto oxidacdo da antraguinona, uma substancia téxica. Esse processo
envolve a oxidacgdo indireta de hidrogénio, evitando a mistura H,/O, que é
potencialmente explosiva. O processo de auto oxidacdo da antraquinona néao
€ um método ambientalmente amigavel. Por isso, métodos ambientalmente
mais adequados tém sido explorados para a producédo de H,O,. A sintese
direta € um processo catalitico para producdo em fase liquida de H,O; a
partir de H, e O,. Infelizmente, no processo de sintese direta existe o perigo
de explosdo associado a mistura Hy/O,. A tecnologia de reatores de
microcanais pode contornar esse inconveniente, pois nesses equipamentos,
nos quais a dimensdo caracteristica ndo chega a 1 mm, a propagacédo da
explosdo pode ser inibida. Nesse contexto, este trabalho, no intuito de
auxiliar no desenvolvimento de reatores de microcanais para a produgéo
direta de H,O,, tem por objetivo estudar a incorporacao do catalisador a ser
usado na produc¢do de H,O; na superficie interna dos microcanais.

Introducao

O peroxido de hidrogénio € um agente oxidante ecoldgico e versatil, que
vem aumentando seu consumo devido a sua alta aplicabilidade na industria.
Atualmente, a producéo de peroxido de hidrogénio se da majoritariamente
pelo processo de auto oxidagdo da antraquinona que ndo € um processo
ambientalmente amigavel, além de apresentar varios inconvenientes, tais
como a utilizagdo de solventes organicos, a desativagao do catalisador de
hidrogenacédo, apresentar problemas de seguranca e elevado custos de
capital e operacionais (WANG et al., 2007). Diante deste cenario, cientistas,
engenheiros e académicos vém pesquisando novas formas para a producéo
do H,0O,, e encontraram na sintese direta, uma solugéo para este problema,
uma vez que utiliza solventes menos nocivos e nao necessita de uma alta
energia para separacao dos produtos finais (WILSON e FLAHERTY, 2016).
A sintese direta, no entanto, permite o contato entre H, e O,, que € uma
mistura altamente explosiva. A tecnologia de reatores de microcanais parece
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ser a solucdo para esse inconveniente. Estes modelos de reatores podem
ser operados em regime continuo, com alta taxa de transporte devido a sua
elevada area superficial especifica. A aplicacdo da concep¢do de reatores
de microcanais ao processo de producdo de peroxido de hidrogénio ainda é
muito incipiente e fornece ampla oportunidade de novos estudos
comparativos com as aplicacbes estabelecidas em equipamentos
convencionais. A maioria dos catalisadores para producao direta de peroxido
de hidrogénio apresentados na literatura sao catalisadores de Pd, Pt e até
mesmo de liga metalica Pd/Au. Para suporte da fase metalica, materiais
refratarios como silica, alumina, éxido de magnésio, 0xido de titanio, carvao
ativado e zedlitas podem ser utilizados (CARRENO et al., 2002). Um estudo,
realizado pelo departamento de quimica da Universidade Nacional de
Singapura em 2006, mostrou em uma comparagdo de suportes
MICroporosos e nao porosos, que zedlitas apresentam boa atividade e
seletividade para H,O, (WANG et al., 2007).

Materiais e métodos

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais, reagentes e
equipamentos: capilares de aco inox 304 (com diametros interno de 0,8 mm,
1,0mm e 1,2 mm) e de ago inox 316 (didmetro interno de 1 mm); &lcool
etilico; cloreto de paladio; etilenodiamina anidra (98% P.A.); acido nitrico;
silica gel, alumina coloidal (produzida na disciplina de LAB-IIl do curso de
Engenharia Quimica da UEM) e zedlita ZSM-5 (produzida no laboratorio de
catalise do DEQ); Mufla (QUIMIS); Estufa (QUIMIS); Agitador magnético
com aquecimento elétrico, FISIATOM 752 A; Microscopio Eletronico de
Varredura Acoplado com Energia Dispersiva de Raio-X (SHIMADZU SSX-
550 SUPERSCAN); Balanca analitica Ohaus Adventure, METTLER
TOLEDO AR2140 — precisao 0,0001g; Equipamento montado para realizar o
dip coating; e Equipamento de BET.

Preparacao dos capilares de aco 304

Foi necessario criar uma camada de 0xido metéalico na superficie interna dos
capilares de aco para a fixagdo do catalisador (ALMEIDA et al., 2010; Sanz
et al., 2013). Durante a realizacédo dos experimentos foram realizados testes
com capilares de diferentes diametros interno. Para isso, capilares de ago
inox (304 e 316) foram cortados em comprimentos iguais de 2cm de
comprimento, juntou-se oito pecas do ac¢o (dois de cada diametro) em cada
feixe, os quais foram amarrados com fio de aco inox 304. Os feixes foram
calcinados na mufla em uma temperatura de 900°C.

Dip-coating

Utilizou particulas de catalisador com tamanhos inferiores a 10 pm
(ALMEIDA et al., 2011), e para aumentar a viscosidade foi utilizado aditivos
organico como o alcool polivinilico que desaparece apés a calcinacdo e a
alumina coloidal que melhora a aderéncia do catalisador sobre o metal e
aumenta a viscosidade da suspensao. Para a preparacdo da suspensao,
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180 g de H,0 contendo 5% em peso de PVOH ficou sob agitacdo por uma
hora. Em seguida, adicionou-se 13,5 g de PdCl,. A mistura foi mantida em
agitacdo por 30 minutos, ajustando-se o pH em torno de 4 pela adicao de
1,0 g de HNO3 a 2 M. Em seguida, adicionou-se 20 g de solucdo de alumina
coloidal a 20%. Essa suspenséo se manteve em agitagao durante 48 horas
(ALMEIDA et al., 2011). Os capilares foram mergulhados na solucéo
contendo o catalisador em suspensao a uma velocidade de 4 cm/min, e
mantido submerso na solucdo por dois minutos. Em seguida, eles foram
retirados da solu¢do com a mesma velocidade e o excesso foi removido por
jateamento de ar. Os mondlitos revestidos foram secos a 120°C por 30
minutos e pesados para determinar o ganho de massa. Esse procedimento
foi repetido sucessivamente até se atingir a massa desejada de catalisador.
Ao final, os mondlitos foram calcinados a 450°C por um periodo de duas
horas.

Resultados e Discussao

Na Figura 1 esta representado o feixe de capilares de aco inox 304 e 316
calcinado.

Figura 1 — Feixe de capilares aco inox 304 e 316

A Figura 2 representa a micrografia MEV referente as duas amostras de aco
inox, as quais foram calcinadas em uma temperatura de 900°C, uma, por 1
hora e a outra por 5 horas. Com base na Figura 2 pode-se verificar que a
melhor uniformidade de camadas rugosas foi apresentada quando se
calcinou o ac¢o inox durante 1 hora.
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Figura 2 — Micrografia MEV para amostra de aco inox 304 calcinada a 900°C, a esquerda
por 1 hora e a direita por 5 horas.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos de carga de catalisador no feixe
de capilares de aco inox, e ao ser analisada, observa-se a carga meédia
aderida ao metal por mergulho é de 0,02 g/cm?. Assim, deve-se fazer tantos
mergulhos quanto necessarios para se obter uma carga final desejada.
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Conclusbes

O catalisador de Pd suportado foi impregnado nos microcanais de aco inox.
Muitos fatores influenciam na carga final de catalisador. A oxidacdo do metal
para criar-se uma superficie rugosa e homogénea para ancoragem do
catalisador, o diametro interno dos capilares para se obter uma carga mais
elevada ao final do processo, a estabilizagdo da suspenséo final bem como
a velocidade de mergulho do mondlito na mesma. Desse modo, 0 objetivo de
impregnar catalisador em mondlitos metélicos para a producdo de peroxido
de hidrogénio por sintese direta foi atingida.

Tabela 1 — Dados de massa incorporada ao monolito

Amostra Inicial (g) apos 1° apos 2° apos 3°
Mergulho (g) | Mergulho (g) | Mergulho (g)
Feixe 01 1,509 1,537 1,546 1,557
Feixe 02 1,699 1,744 1,748 1,748
Feixe 03 1,602 1,711 1,724 1,737
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