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Nota T

GAS-LIQUID FEEDING SYSTEM FOR CATALYTIC ACTIVITY MEASUREMENTS. This note has as objective to present the
advantages of the use of syringe-type pumps for the feeding of liquid reactants, together with mass flow controllers for gases,

instead of the saturators, as it is generally accomplished. Among the advantages, the system with syringe pumps presents a greater

flexibility in flow control as well as in composition compared with the system that uses saturator. In addition, the flow of the

liquid reactants is known with precision in the syringe pump system.
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INTRODUCAO

A realizagdo de experimentos para a determinac¢io da atividade
catalitica em reatores de laboratdrio pode visar tanto a avaliacio de
catalisadores quanto a modelagem cinética de uma reagdo. Um dos
primeiros requisitos para a realizacdo de medidas de atividade
catalitica € dispor de um sistema de alimentagdo de reagentes preci-
so, confidvel e funcional. Quando todos os reagentes estdo na fase
gasosa a situagdo € relativamente simples, sendo apenas necessario
um equipamento suficientemente preciso para a medi¢ao e o contro-
le de vazdo dos gases. Entretanto, quando os reagentes a serem ali-
mentados encontram-se na fase liquida (ou estéio tanto na fase liqui-
da como gasosa), surgem alguns problemas a serem resolvidos, uma
vez que o reagente liquido tem que ser vaporizado utilizando um gas
de arraste ou pode ser alimentado independentemente e misturado
ao gas de arraste. A solug@o mais simples no primeiro caso - € a mais
utilizada - € através do uso de um saturador. Este sistema, no entan-
to, apresenta algumas restri¢des, como serd visto mais adiante.

O objetivo deste artigo € descrever uma maneira prética e flexi-
vel de alimentar simultaneamente reagentes liquidos e gasosos para
medidas de atividade catalitica utilizando bombas dosadoras e
controladores de fluxo, respectivamente.

ALIMENTACAO DE REAGENTES LIiQUIDOS VIA
SATURADOR

Diversos trabalhos encontrados na literatura evidenciam que o
sistema mais utilizado, ou o mais preferido, para a alimentacido de
reagentes liquidos € através de um saturador (veja-se por exemplo os
Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catdlise). Neste sistema, o
reagente € colocado no saturador onde borbulha-se o gés de arraste.
O saturador € uma peca cilindrica confeccionada em vidro. Na parte
superior localizam-se a entrada para o gds de arraste e a saida do gés
saturado. Na parte inferior coloca-se uma placa de vidro sinterizado
para facilitar a mistura do gds com o liquido. Os detalhes desta pega
podem ser observados na Figura 1. O saturador pode ser confeccio-
nado também com duas pecas em série, para aumentar a eficiéncia
da saturacdo, assumindo um formato em “H”.
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Figura 1. Saturador utilizado para alimentagdo de reagente liquido

Uma desvantagem deste sistema reside em que a quantidade de
reagente que estd sendo alimentado é obtida apenas indiretamente.
Para isso sdo necessdrios dados da vazdo do gds de arraste utilizado,
a temperatura e a pressao no saturador. Com estes dados utiliza-se
uma equagdo adequada para calcular a pressao de vapor do reagente
(em fungdo da temperatura) e estima-se a vazao de reagente, consi-
derando-se que a saturacdo seja completa. Deve ser notado também
que este sistema de alimentagdo requer aquecimento da linha que
conduz a mistura reacional até o reator, para que nio ocorra a
condensagdo do reagente. A quantidade de reagente a ser alimentada
pode ser controlada variando-se a vazao do gds de arraste e a tempe-
ratura do saturador, ja que este ultimo geralmente fica imerso em um
banho termostatizado. A necessidade de um banho termostatizado
acaba aumentando significativamente o custo deste sistema.

Uma outra grande desvantagem do sistema de alimentacdo com
saturador ¢ a baixa flexibilidade em termos de vazdo e composicao.
A baixa flexibilidade deve-se ao fato da vazao de reagente estar as-
sociada ao gds de arraste. A restri¢do em termos de composi¢do ocorre,
por exemplo, quando € necessdrio trocar a composi¢cdo da mistura
reacional com uma certa freqiiéncia (quando se tem dois ou mais
reagentes liquidos). Para isso teria que ser retirado o reagente do
saturador, lavar e carregar com a mistura liquida preparada e, por
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dltimo, purgar o sistema. Uma freqiiente troca da composicdo de
alimentag@o pode ser necessdria, por exemplo, para a realizacdo de
um trabalho de modelagem cinética.

ALIMENTACAO DE REAGENTES LIQUIDOS COM
BOMBAS DOSADORAS TIPO SERINGA

A escolha de uma bomba dosadora para a alimentacio de
reagentes liquidos, visando a realizacdo de medidas de atividade
catalitica deve basear-se, fundamentalmente, numa vazio precisa e
uniforme e, portanto, livre de oscilacdes. Este requisito ndo € satis-
feito pelas bombas de deslocamento positivo ou tipo pistdo que pro-
porcionam um fluxo por pulsos sendo, portanto, necessario o uso de
amortecedores de pulsacio para eliminar as oscilagdes geradas pelo
pistdo da bomba, o que nem sempre é possivel de se conseguir.

As bombas tipo seringa satisfazem estes requisitos e, além disso,
apresentam vantagens pois, além de proporcionarem uma vazio li-
vre de pulsagoes, tém alta precisdo e uma grande flexibilidade na
vazdo fornecida. Os tinicos cuidados a serem tomados sdo uma esco-
lha adequada do volume da seringa a ser utilizada, a pressdo maxima
a ser utilizada e conexdes adequadas para conduzir o reagente da
seringa até a entrada do reator.

Para a escolha do volume da seringa a ser utilizada na bomba
dosadora, provavelmente a tendéncia do usudrio seria a de garantir a
maior autonomia possivel e, portanto, a escolha recairia numa serin-
ga com o maior volume possivel (as seringas fornecidas pelos fabri-
cantes, compativeis com a bomba dosadora, podem ter uma capaci-
dade de até 100 ml). Entretanto, a escolha necessita ser mais cuida-
dosa, ja que se deve lembrar que estas bombas dosadoras proporcio-
nam uma forga linear constante (por exemplo 20 Ib). Portanto, a
forga linear da bomba deverd ser maior que a for¢a oposta ao deslo-
camento, devida a pressdo no reator e a forca de atrito no émbolo.

A pressao exercida pela bomba pode ser estimada dividindo-se a
forca exercida pela bomba (fornecida pelo fabricante) pela drea do
&mbolo da seringa. Na Tabela 1 ilustram-se estes cdlculos com dife-
rentes tamanhos de seringas, para uma bomba que proporciona uma
forga linear de 20 Ib, e considerando-se uma pressdo manométrica
no reator de 15 psi (aproximadamente 1 atm).

Tabela 1. Célculos para seringas Hamilton com diferentes volumes

(Fbomba=201bf)
Volume Comprimento Area P reator P bomba
(ml) (cm) (in%) (psi) (psi)
0,5 6 0,013 15 1548
2,5 6 0,065 15 310
10 6 0,258 15 77.4
25 6 0,646 15 31,0
50 6 1,292 15 15,5

Nota-se que, conforme aumenta o volume da seringa diminui a
pressao exercida pela bomba, de modo que para uma seringa de 50
ml a pressao no reator é equivalente a pressdo imposta pela bomba
no émbolo. Neste caso, a forca linear da bomba seria insuficiente
para vencer a resisténcia exercida pela pressdo no reator, ja que deve
ser considerada ainda a forca de atrito entre o &mbolo e a seringa,
que € proporcional ao didmetro do émbolo, ou seja ao volume da
seringa. Portanto, nesta situagao seria descartado o uso da seringa de
50 ml adotando-se, por conseguinte, seringas com volumes de 25 ml
ou menores. O volume da seringa deverd ser proporcional a vazao de
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reagente a ser utilizada, ou seja quanto menor a vazdo, menor o ta-
manho da seringa.

No caso de haver a necessidade do uso de dois ou mais reagentes
liquidos, cada reagente deverd ser alimentado através de bombas
dosadoras independentes. Desta maneira é possivel conseguir uma
grande flexibilidade na composicdo da alimentacdo dos reagentes
liquidos, bastando apenas ajustar a vazdo de cada reagente para ob-
ter a composicdo requerida. Além disso, pode-se alterar a vazio total
mantendo-se uma dada composic@o. Cabe destacar também que nes-
te caso a vazdo dos reagentes liquidos é completamente independen-
te da vazdo dos gases utilizados sendo, portanto, possivel variar a
pressdo parcial de todos os componentes, ao contrdrio do sistema
que utiliza saturador.

Um cuidado a ser tomado com a bomba tipo seringa € evitar a
possibilidade de qualquer vazamento. Para isso deve-se manter uma
perfeita vedacdo na passagem do reagente da seringa até o reator.
Uma vez que as seringas disponiveis no mercado sdo geralmente de
vidro, é necessario utilizar materiais compativeis para fazer a trans-
feréncia do reagente contido na seringa. Sendo assim, é recomenda-
vel que a seringa tenha a extremidade (na saida do reagente) numa
configuragdo tipo “luer lock”, que € um sistema de conexdo por
travamento a rosca, que precisa apenas de um aperto manual. As
outras partes constituintes também deverdo ter este mesmo tipo de
conexdo, combinando-se o tipo “macho” com o tipo “fémea”.

Para conduzir o reagente da seringa ao reator podem ser utilizadas
mangueiras de teflon ou polipropileno (por exemplo com didmetro de
1/8”), sendo esta tltima op¢do a mais econdmica. Deve-se evitar o uso
de mangueiras de silicone, por serem suscetiveis a permeagado por al-
guns compostos organicos (por exemplo dlcoois e solventes). Além
disso sdo necessarias conexdes tipo “female luer/tube” (Cole Parmer
PN 06359-27, por exemplo) a serem colocadas nas extremidades da
mangueira e um conector em teflon tipo macho/macho (Hamilton, PN
86511) para ligar a mangueira a uma agulha em aco inox, a qual intro-
duzird o reagente liquido no reator. Com o uso destas conexdes € pos-
sivel obter uma perfeita vedacdo, sendo também facil a montagem/
desmontagem (por exemplo para carregar o reagente). Além disso,
como todos os materiais sdo transparentes isto permite detectar uma
eventual formacdo de bolhas no reagente, durante o percurso até o
reator, eliminando-se assim uma possivel fonte de erro.

A faixa de vazdo que pode ser obtida com uma dada seringa é
muito ampla. Por exemplo para uma seringa de 10 ml é possivel
obter vazdes desde 0,2 até 125 ml/h, o que seria praticamente impos-
sivel com outro tipo de bomba, e muito menos com um saturador.

REAGENTES GASOSOS

Para a alimentag@o de gases (reagentes ou inertes) a opcao mais
recomendada € o uso de controladores de fluxo massico disponiveis
no mercado. Embora seu custo seja um tanto elevado, a precisdo
obtida para as vazdes a serem controladas justifica o investimento. O
tnico cuidado na compra € definir o intervalo de vazdo e o gds a ser
utilizado. Alguns fabricantes fornecem calibragdo para o uso com
diferentes gases.

Para conduzir os gases do controlador ao reator, deve-se evitar o
uso de mangueiras de borracha ou silicone pois sdo altamente per-
medveis a gases, principalmente ao hidrogénio, para tanto deve ser
preferido tubo em aco inox limpo e sem costura. Além disso € reco-
menddvel também instalar “em linha”, antes da entrada dos gases
nos controladores de fluxo, um filtro de ago inox sinterizado para
impedir a entrada de particulas sélidas nos controladores. Estes fil-
tros sdo removiveis (pode-se trocar o filtro interno da peca) e podem
ser encontrados em diferentes “mesh”, desde 0,5 um.
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CONEXAO E ENTRADA NO REATOR

Para a admiss@o dos reagentes ao reator, é necessdria uma pega
metdlica (em aco inox) que disponha de uma entrada para os reagentes
liquidos e outra entrada para os reagentes gasosos e, além disso, que
faca simultaneamente a conex@o com o reator. Neste caso a conexao
sera do tipo metal-vidro, ja que estd sendo considerado o uso de um
reator de vidro ou quartzo. Dificilmente serd possivel encontrar no
mercado uma pega com estas caracteristicas, portanto serd necessd-
rio mandar confeccionar uma.

Na Figura 2 apresentam-se os detalhes desta conexdo. Para a
entrada dos gases foi soldada, lateralmente, uma peca de tubo de aco
inox 1/8” por onde sdo admitidos os gases procedentes dos
controladores de fluxo. A admissdo dos reagentes liquidos € feita na
parte superior desta conexao tendo-se implementado um sistema si-
milar aos injetores dos cromatdgrafos a gds, utilizando-se para isso
um septo de teflon onde podem ser inseridas as agulhas das seringas.
A parte inferior desta peca permite realizar a conexao com o reator.
Como trata-se de uma conexdo metal-vidro, utilizou-se um sistema
de vedagdo com anilha e O-ring.

Figura 2. Detalhes da conexdo alimentagdo/reator: 1) porca, 2) septo de
teflon, 3) entrada para gases, 4) O-ring, 5) anilha metdlica

Por outro lado, uma vez que os reagentes liquidos t&ém que che-
gar completamente vaporizados ao leito catalitico, foi implementada
uma se¢do de entrada no reator, conforme apresenta-se na Figura 3,
a qual tem duas finalidades: a primeira, visa efetuar o pré-aqueci-
mento da mistura reacional in loco de modo que esta chegue ao leito
catalitico previamente aquecida e vaporizada, eliminando-se assim a
necessidade de um vaporizador externo. A outra finalidade € a de
proporcionar uma secdo de entrada reta, de modo que os reagentes
liquidos possam escoar uniformemente até ocorrer a completa vapo-
rizag¢do. Caso contrdrio, como as vazdes sdo geralmente baixas, po-
deria ocorrer a acumulag@o do reagente liquido (tendéncia a formar
gotas), resultando em variacdes nas medidas de atividade catalitica.
Além disso, para facilitar a mistura dos reagentes nesta seciio de
entrada sugere-se o uso de esferas de vidro.

Na Figura 4 tem-se uma tomada fotografica ilustrando a se¢do
de entrada de um equipamento dotado com duas bombas dosadoras
para liquidos e dois controladores de fluxo (ndo visiveis). Observa-
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Figura 3. Reator tubular implementado com se¢do de pré-aquecimento

Figura 4. Detalhe da se¢do de alimentagcdo: A) bomba dosadora tipo seringa,
B) mangueiras, C) conexdo mangueira/agulha, D) entrada de gases, E)
conexdo alimentag¢do/reator, F) conexdo entre pogco termométrico e reator

se a entrada dos reagentes liquidos através das agulhas e os gases
sendo alimentados através do tubo lateral em ago inox.

VANTAGENS DA BOMBA TIPO SERINGA

As principais vantagens de um sistema com bombas tipo seringa
sdo grande flexibilidade na vazao proporcionada, fornecer uma va-
zdo livre de oscilagGes e ter a capacidade de proporcionar vazdes
extremamente baixas. Além disso, para a alimentagcdo de misturas,
através do uso de bombas independentes para cada reagente puro,
pode-se obter a composi¢do desejada para diferentes tempos de resi-
déncia.
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