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ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A synergetic increase of the c a t a l y t i c a c t i v i t y of 

the chromium and zinc mixed oxides, o f 40 t o 60% atomic 

composition of chromium, has been reported i n the l i t e r a 

t u r e f o r the dehydrogenation of isopropanol r e a c t i o n and 

4:1 atomic composition f o r the methanol synthesis. 

I t was observed by Baumgartner t h a t the b e t t e r con 

v e r s i o n o f isopropanol r e s u l t s were presented by the cata 

l y s t sample of CuOrZnO obtained by the method o f solvent 

evaporation. 

I n the present work i t was decided t o study the 

c a t a l y t i c a c t i v i t y of the b i n a r y C^O^ZnO f o r the model 

r e a c t i o n of isopropanol desydrogenation. The main o b j e c t i 

ves were f o l l o w i n g : 

- Preparation of c a t a l y s t samples by the solvent 

evaporation method of the C r 2

0

3

: Z n 0 system of the atomic 

compositions; 00:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 

60:40, 70:30, 80:20, 90:10 and 100:00. 

- C a t a l y s t samples c h a r a c t e r i s a t i o n s f o r chemical 

composition, s p e c i f i c surface area and X-ray d i f f r a c t i o n 

a n a l y s i s . 

- C a t a l y t i c a c t i v i t y d etermination o f the prepared 

samples and t o study the in f l u e n c e s o f the f a c t o r s : cata-

l y s t mass, reactant feed v e l o c i t y , r e a c t i o n temprature ,. 



p a r t i a l pressure of the acetone i n the feed and the dura 

t i o n of the r e a c t i o n , on the most a c t i v e sample. 

The Cr2°3:ZnO sample of 40:60 atomic composition was 

found t o have highest a c t i v i t y per gram of the c a t a l y s t . 

The e x t e r n a l d i f f u s i o n e f f e c t has been observed, t h a t should 

have i n f l u e n c e d the apparent energy of a c t i v a t i o n . The i s o -

propanol conversion decreased (from 65 t o 15%) w i t h the i n 

crease of the r e a t a n t feed v e l o c i t y (8,0 t o 60.o ml/h) and 

increased (from 15 t o 50%) w i t h the increave o f the r e a c t i o n 

temperature (300 t o 370°C). The percent conversion and the 

s e l e c t i v i t y remained constant f o r continuous operation of 

40 hours. The presence of acetone, one of the r e a c t i o n pro-

ducts, i n the feed decreased the r e a c t i o n v e l o c i t y . The spe 

c i f i c surface areas of the c a t a l y s t samples increased from 

2 t o 46 m2/g, w i t h the percentage increase of the chromium. 

The X-ray d i f f r a c t i o n r e s u l t s i n d i c a t e d the presence of a 

new phase, the zinc chromite (Zn C r 2 0 4 ) , considered t o be 

i n t e r t f o r isopropanol dehydrogenation and a good c r y s t a l i -

ne phase of the c a t a l y s t s . Using the experimental data i t 

i s observed t h a t the r e a c t i o n i s of 1 s t order, according t o 

the c l a s s i c model of the r e a c t i o n order. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na l i t e r a t u r a tern sido r e l a t a d o o aumento s i n e r g e t i 

co da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a dos oxidos mixtos de cromo e 

zinco na composigao atomica de 40 a 60% de cromo como cata 

l i s a d o r e s para a reagao de desidrogenagao do isopropanol 

e na composigao atomica 1:4 para sintese de metanol. 

Baumgartner determinou que o metodo de preparagao pa 

ra o b i n a r i o CuO:ZnO que apresentou melhores resultados de 

conversao do isopropanol, f o i o de evaporagao do solvente. 

No presente t r a b a l h o decidiu-se estudar a a t i v i d a d e 

c a t a l i t i c a do b i n a r i o Cr O :ZnO na reagao modelo de des.i 

drogenagao do isopropanol. Os p r i n c i p a l s o b j e t i v o s foram: 

- Preparar c a t a l i s a d o r e s pelo metodo de evaporagao 

do solvente do sistema C^O^ZnO nas composigoes atomicas 

00:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30, 

80:20, 90:10 e 100:00. 

- C a r a c t e r i z a r as amostras dos c a t a l i s a d o r e s por ana 

l i s e da composigao quimica, area e s p e c i f i c a e d i f r a g a o de 

Raio-X. 

- A v a l i a r a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a das amostras prepa 

radas, dentre as quais, com o c a t a l i s a d o r de maior a t i v i d a 

de estudar a i n f l u e n c i a de f a t o r e s como: massa de cata l _ i 

sador, f l u x o de alimentagao, temperatura da reagao,pressao 



p a r c i a l da acetona na alimentagao e tempo de reagao. 

A composigao atomica 40:60 de Cr 20 3:Zn0 apresentou 

a maior a t i v i d a d e c a t a l i t i c a por grama de c a t a l i s a d o r . F o i 

observado e f e i t o de dif u s a o externa, o qual deve i n f l u e n 

c i a r no v a l o r da energia de ativagao aparente. Houve d i 

minuigao na conversao do isopropanol (de 65 a 15%), com o 

aumento do f l u x o de alimentagao (8,0 a 60,0 ml/h), e au 

mento (de 15 a 50%) com o aumento da temperatura de rea 

gao (300 a 370°C). Durante 40 horas i n i n t e r r u p t a s de ope 

ragao a conversao percentual e a s e l e t i v i d a d e se man 

tiv e r a m constante. A presenga da acetona, urn dos produtos 

da reagao, na alimentagao provoca uma diminuigao da velo 

cidade de reagao. Os c a t a l i s a d o r e s apresentaram urn aumen 

t o da area e s p e c i f i c a , de 2 a 46 m2/g de c a t a l i s a d o r , com 

o aumento da percentagem de cromo. Os resultados dos di_ 

fratogramas indicaram a presenga de uma nova fase, o 

cromito de zinco (Zn C r 2 0 4 ) , considerada fase i n e r t e para 

desidrogenagao do isopropanol, e de uma boa fase c r i s 

t a l i n a dos c a t a l i s a d o r e s . Empregando os dados experimen 

t a i s f o i observado uma reagao de 1§ ordem, segundo o mo 

delo c l a s s i c o de ordem de reagao. 



I N D I C E 

L I S T A DE T A B E L A SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I 

L I S T A DE F I G U R A S IV 

1. INTRODUQAO 01 

2 . R E V I S & O DA L I T E R A T U R A 05 

2.1 - At i v i d a d e c a t a l i t i c a e oxidos metalicos 05 

2.2 - Fatores que influenciam a a t i v i d a d e de 

urn c a t a l i s a d o r heterogeneo 09 

2.3 - Preparacao de ca t a l i s a d o r e s oxidos meta 

l i c o s 12 

2.4 - Caracterizacao de c a t a l i s a d o r e s hetero-

geneos 15 

2.5 - Catalisadores Cr 20 3/ZnO 19 

2.6 - Mecanismos de desidrogenagao de A l c o o i s 24 

2.7 - Teste de modelos cineticos-ordem de rea 

cao 28 

3 . S I S T E M A E METODO E X P E R I M E N T A L 31 

3.1 - Sistema experimental 31 

3.1.1 - Reator 3 1 



3.1.2 - Sistema de Alimentagao 32 

3.1.3 - Sistema de Medigao, Re 

g i s t r o e c o n t r o l e da 

temperatura 33 1 

3.1.4 - Coleta e medida dos pro 

dutos 33 

3.1.5 - M a t e r i a l u t i l i z a d o 33 

3.2 - Metodo Experimental 34 

3.2.1 - Preparacao dos c a t a l i s a -

dores 34 

3.2.2 - Planejamento dos ensaios 

de a t i v i d a d e dos c a t a l i -

sadores Cr 20 3:ZnO 36 

3.2.2.1 - Composigao de 

c a t a l i s a d o r e s . 37 

3.2.2.2 - Massa de c a t a l i 

sador 38 

3.2.2.3 - Fluxo de alimen 

tagao de isopro 

panol 38 

3.2.2.4 - Temperatura de 

reagao 39 

3.2.2.5 - Pressao p a r c i a l 

da acetona na a l i 



mentagao de i s o 

propanol 4 0 

3.2.2.6 - Tempo de Reagao 41 

3.2.3 - Analise dos produtos conden-

saveis pelo metodo de cromo-

t o g r a f i a gasosa para s e l e t i -

vidade 41 

3.2.4 - Medida da taxa do produto h i 

drogeneo gasoso 42 

3.2.5 - Caracterizagao dos c a t a l i s a -

dores 43 

3.2.5.1 - Analise da compo 

sigao quimica... 43 

3.2.5.2 - Medida da area es 

p e c i f i c a pelo me-

todo v o l u m e t r i c o 

da adsorcao do N 2 43 

3.2.5.3 - Difracao de Raio-X 44 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4. APRESENTACAO E D I S C U S S A O DOS RESULTADOS 4 6 

4.1 - I n f l u e n c i a da composigao do c a t a l i s a d o r 

Cr 20 3:Zn0 46 

4.2 - E f e i t o de dif u s a o externa 48 

4.3 - I n f l u e n c i a do f l u x o de alimentagao de 

isopropanol 49 



4.4 - E f e i t o da temperatura de reagao 

4.5 - I n f l u e n c i a da pressao p a r c i a l da 

acetona na alimentagao 

4.6 - I n f l u e n c i a do tempo de reagao... 

4.7 - Modelo c l a s s i c o para t e s t e de 1-

ordem de reagao 

4.8 - S e l e t i v i d a d e 

4.9 - Area e s p e c i f i c a pelo metodo v o l u 

m e t rico de adsorgao de n i t r o g e n i o 

4.10- Analise por difracao de Raio-X.... zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5. CONCLDSOES E SUGESTOES 

5.1- Conclusoes 

5.2- Sugestoes 

TABELAS 

FIGURAS 

REDFERfiNCIAS BIBLIOGRAFICAS 

APENDICE I 

APfiNDICE I I 



I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L I S T A D E T A B E L A S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABELA I - Conversao percentual da desidrogenagao do 

isopro p a n o l , baseada na taxa de evolugao do 

gas h i d r o g e n i o , em uma hora de reagao, para 

as composigoes preparadas do c a t a l i s a d o r 

Cr 20 3:ZnO, em proporgao atomica de Cr:Zn. 

TABELA I I - Conversao percentual da desidrogenagao do 

isopropanol, baseada na taxa de evolugao do 

gas h i d r o g e n i o , a v a r i o s valores do f a t o r 

tempo (W/F) , para 1,2 e 3 gramas de c a t a l i 

sador C^O^tZnO. 

TABELA I I I - Conversao percentual da desidrogenagao do 

isop r o p a n o l , baseada na taxa de evolugao 

do gas h i d r o g e n i o , a diversos f l u x o s de a l i -

mentagao de isopr o p a n o l , a v a r i a s temperatu 

ras. 

TABELA IV - Conversao percentual da desidrogenagao do 

isopropanol, baseaca na taxa de evolugao do 

gas h i d r o g e n i o , em fungao da temperatura e 

a v a r i o s f l u x o s de alimentagao do isopropa-

n o l . 



I I 

TABELA V - Velocidade de desidrogenagao do isopropanol, 

baseada na taxa de evolugao do gas hidroge 

n i o , era fungao da fragao raolar da acetona . 

TABELA VI - Conversao percentual da desidrogenagao do 

isopropanol, baseada na taxa de evolugao do 

gas hidrogenio, era fungao do tempo de reagao. 

TABELA V I I - Velocidade de desidrogenagao do isopropanol 

(X/(W/F), baseada na taxa de evolugao do 

gas hidrogenio, em fungao do f a t o r tempo 

(W/F). 

TABELA V I I I - Velocidade i n i c i a l de desidrogenagao do i s o 

propanol em fungao da temperatura, a p a r t i r 

da f i g u r a 9 , para c a l c u l o da energia de a t i 

vagao. 

TABELA IX - Teste da 1§ ordem de reagao de acordo com o 

modelo c l a s s i c o (17) para desidrogenagao do 

isopropanol. 



I ' l l 

TABELA X - Condicoes das reacoes cujos produtos foram sub 

metidos a cromatografia gasosa. Os respectivos 

cromatogramas sao apresentados nas f i g u r a s 16 

a 45. 

TABELA XI - Resultados das medidas de area e s p e c i f i c a efe 

tuadas em c a t a l i s a d o r e s dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0^03 :ZnO atraves 

da adsorgao de N . 

TABELA X I I - Analise dos c a t a l i s a d o r e s de C^O^ZnO por DjL 

fragao de Raio-X. Dados r e l a t i v o s as d i s t a n 

c i a s i n t e r p l a n a r e s (d, em angstrons) e das 

intensidades r e l a t i v a s ( I / I Q ) • 



IV zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L I S T A DE F I G U R A S 

FIGURA 1 - Esquema do sistema de r e a t o r c a t a l i t i c o de 

l e i t o f i x o com f l u x o c o n t i n u e 

FIGURA 2 - Reator de l e i t o f i x o com f l u x o continuo 

FIGURA 3 - Condensador 

FIGURA 4 - Conversao percentual da desidrogenagao do 

isopropanol em uma hora de reagao, para ca 

da uma das onze amostras preparadas do cata 

l i s a d o r Cr 20 3:ZnO 

FIGURA 5 - I n f l u e n c i a da composigao do c a t a l i s a d o r 

Cr 20 3:ZnO, em proporgao atomica de Cr:Zn,so 

bre a conversao da desidrogenagao do isopro 

panol. 

FIGURA 6 - E f e i t o do f a t o r tempo (W/F) sobre a conver-

sao da desidrogenagao do isopropanol para 

1,2 e 3 gramas de c a t a l i s a d o r Cr 20 3:ZnO de 

composigao atomica 40:60. 

Teste de difusao de f i l m e ( t r a n s p o r t e de 

massa i n t e r f a s e ) . 



V 

FIGURA 7 - I n f l u e n c i a do f l u x o de alimentagao sobre a con-

versao da desidrogenagao do isopropanol a va-

r i a s temperaturas. 

FIGURA 8 - I n f l u e n c i a da temperatura de reagao sobre a con 

versao percentual da desidrogenagao do isopropa 

n o l . 

FIGURA 9 - I n f l u e n c i a da fragao molar da acetona na alimen 

tagao do isopropanol sobre a velocidade de des_i 

drogenagao do isopropanol. 

FIGURA 10 - I n f l u e n c i a do tempo de reagao sobre a a t i v i d a d e 

do c a t a l i s a d o r C^O^ZnO de composigao atomica 

40:60, na reagao de desidrogenagao do isopropa-

n o l . 

FIGURA 11 - I n f l u e n c i a do f a t o r tempo Cw/F) sobre a v e l o c i -

dade de reagao de desidrogenagao do isopropanol. 

Determinagao das velocidades i n i c i a i s (_Vi) 

FIGURA 12 - Graf i c o de Arrhenius para desidrogenagao do i s o 

propanol em c a t a l i s a d o r de CrzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2o 3:ZnO de compo-

sigao atomica 40:60. 



VI 

FIGURA 13 - Modelo c l a s s i c o para t e s t e 1? ordem de reacao. 

FIGURA 14 - Cromatograma padrao das substancias acetona, 

isopropanol e agua, respectivamente. 

FIGURA 15 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol. 

FIGURA 16 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol. 

FIGURA 17 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol. 

FIGURA 18 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol. 

FIGURA 19 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol. 

FIGURA 20 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol 

FIGURA 21 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol. 



V I I 

FIGURA 22 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol. 

FIGURA 23 - Cromatogramas dos produtos condensaveis da rea-

gao de desidrogenagao do isopropanol. 

FIGURA 24 - Difratograma de Raio-X do c a t a l i s a d o r C^O^rZnO 

de composigao atomica 30:70 

FIGURA 25 - Difratograma de Raio-X do c a t a l i s a d o r Cr 20 3:ZnO 

de composigao atomica 40:60 

FIGURA 26 - Difratograma de Raio-X do c a t a l i s a d o r C^O-^ZnO 

de composigao atomica 50:50 

FIGURA 27 - Difratograma de Raio-X do c a t a l i s a d o r Cr 20 3:ZnO 

de composigao atomica 60:40 

FIGURA 28 - Difratograma de Raio-X do c a t a l i s a d o r Cr 20 3:ZnO 

de composigao atomica 70:30. 
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A desidrogenagao c a t a l i t i c a de al c o o i s e de grande 

importancia i n d u s t r i a l , decorrente das aplicagoes dos a l -

deidos e cetonas que sao obtidos por este processo. A i n -

d u s t r i a petroquimica produz uma s e r i e de a l c o o i s , e n t r e os 

quais o metanol, e t a n o l , isopropanol, butanol secundario, 

a m i l i c o secundario, c i c l o h e x a n o l e outros ( 1 ) , que cons-

t i t u e n t materia-prima para fabricagao de aldeidos e ceto-

nas correspondentes. 

Uma grande s e r i e de catalisadores foram d e s c r i t o s 

a p a r t i r da epoca do tr a b a l h o p i o n e i r o efetuado por 

I p a t i e f f (1) em 1901, o qual teve o merito de desco-

b r i r a desidrogenagao c a t a l i t i c a e de elaborar c a t a l i s a -

dores que ainda sao largamente empregados. Em seu estudo 

I p a t i e f f (2,3) u t i l i z o u como substrato os a l c o o i s m e t i l i -

co, e t i l i c o , i s o b u t i l i c o e i s o a m i l i c o , usando f e r r o como 

o 

c a t a l i s a d o r , a temperatura entre 560 e 700 C.Ele tambera ve 

r i f i c o u que o zinco e suas l i g a s com cobre e oxido de co-

bre sao otimos c a t a l i s a d o r e s para desidrogenagao. Sabatier 

e Senderens (4) sugeriram o cobre. 

Os c a t a l i s a d o r e s de desidrogenagao de a l c o o i s sao 

geralmente oxidos metalicos facilmente r e d u z i v e i s ou os 

respectivos metais ( 1 ) . Na p r a t i c a i n d u s t r i a l a desidro-

genagao c a t a l i t i c a de a l c o o i s , por exemplo, do isopropanol 
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em acetona^e temusado como catalisadores oxido de zinco e 

suas l i g a s , cobre m e t a l i c o e oxido de cobre (5) (o mais 

largamente usado t a n t o na forma de l i g a , como em combina-

gao com outros o x i d o s ) , como tambem oxido de cromo. Estes 

unidos como sistemas b i n a r i o s ou t e r n a r i o s ou acoplados a 

metais como c o b a l t o , n i q u e l e outros (1,6). Ainda tambem 

e usado na forma suportada, com s i l i c a , asbestos ou alurni 

na ( 1 ) . Porem, a alumina nao e urn suporte apropriado pois 

induz a desidratagao para o l e f i n a s ( 7 ) . 

Quando se desidrogena alco o i s secundarios para pre 

parar cetonas, nao ha, em g e r a l , formacao de produtos se-

cundarios, como no caso de desidrogenagao de a l c o o i s p r i -

marios, contudo se observa uma diminuigao no rendimento e 

uma abreviagao da duragao do c a t a l i s a d o r se a operagao 

f o r conduzida para a l t a s taxas por passo ( 8 ) . 

As condigoes de reagao de desidrogenagao de alcoois 

sao de 250 a 400°C em pressao atmosferica. A velocidade es 

p a c i a l v a r i a com o a l c o o l e o c a t a l i s a d o r , porem, esta u-

sualmente no l i m i t e de 2 a 5h \ A conversao e em media 

de 50% por c o r r i d a ( 7 ) . 

Embora a reagao seja fortemente endotermica o ca-

l o r de reagao e usualmente compensado por urn pre-aqueci 

mento do reagente, carregando este para um r e a t o r de l e i -

t o f i x o a d i a b a t i c o . Por esta razao, bem como para manter 

um baixo gradiente de pressao, o l e i t o c a t a l i t i c o e de es 

pessura f i n a e de grande secgao ( 9 ) . 
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A reagao de desidrogenagao do isopropanol e muito 

usada como reagao modelo, principalmente para se fazer 

t e s t e s c a t a l i t i c o s . Tern sido tambem usada como uma manei 

ra de se a v a l i a r a basicidade de c a t a l i s a d o r e s (10). « 

Para s l n t e s e e decomposigao de metanol encontra-

mos uma vasta l i t e r a t u r a u t i l i z a n d o c a t a l i s a d o r e s mixtos 

de oxido de zinco e cromo. j a para a desidrogenagao do 

isopropanol nao ocorre o mesmo. Tambem pouco se estudou 

sobre os f a t o r e s que influenciam a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a 

do b i n a r i o oxido de zinco e oxido de cromo, como: f l u x o 

de alimentagao, temperatura de reagao. 

O Departamento de Engenharia Quimica do Centro de 

Ciencias e Tecnologia da Universidade Federal da P a r a i -

ba, envolvido na area de alcoolquimica, mais precisamen-

t e em si n t e s e de metanol, vem realiz a n d o pesquisas em ca 

t a l i s a d o r e s oxidos b i n a r i o s , usando como reagao modelo 

desidrogenagao do isopropanol. 

Baumgartner, J.B. (11) estudou a i n f l u e n c i a dos 

metodos de preparagao de catalisadores ZnO/CuO na d e s i -

drogenagao do isopropanol e determinou que os c a t a l i s a -

dores de melhor comportamento foram preparados pelo meto 

do de evaporagao do solvente. 

No presente trabalho decidiu-se estudar a a t i v i d a 

de c a t a l i t i c a dos oxidos mixtos de zinco e cromo, j a que 

este sistema e c i t a d o na l i t e r a t u r a como um importante 

c a t a l i s a d o r para desidrogenagao de a l c o o i s . 
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Para preparagao dos c a t a l i s a d o r e s mixtos de oxidos 

de cromo e zinco, nas v a r i a s composigoes pre-estabelecidas 

e programadas, f o i escolhido o metodo de evaporagao de s o l 

vente, razoes pelas quais j a foram mencionadas em paragra-

fos a n t e r i o r e s . 

Sendo assim, estuda-se em um r e a t o r t u b u l a r c o n t l -

nuo de l e i t o f i x o , a pressao atmosferica, a i n f l u e n c i a de 

f a t o r e s como: 

- Composigao do c a t a l i s a d o r Cr 20 3:ZnO 

- Massa do c a t a l i s a d o r 

- Fluxo de alimentagao do isopropanol 

- Temperatura de reagao 

- Pressao p a r c i a l da acetona na alimentagao do i s o -

propanol 

- Tempo de reagao 
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2 R E V I S A O DA L I T E R A T U R A 

2.1 - Atividade C a t a l i t i c a e Oxidos Metalicos 

Quando se v a i a v a l i a r a v i a b i l i d a d e de um p r o j e t o 

c a t a l l t i c o , a a t i v i d a d e e a s e l e t i v i d a d e sao as proprieda-

des que mais se destacam em u l t i m a a n a l i s e . A a t i v i d a d e 

c a t a l i t i c a expressa em termos de taxa de conversao e a se 

l e t i v i d a d e em termos de rendimento (12). Ambas sao a v a l i a 

das por meio de testes c i n e t i c o s comparativos. 

A a t i v i d a d e de um c a t a l i s a d o r refere-se a vel o c i d a 

de a qual acelera uma dada reacao quimica para se chegar 

ao e q u i l i b r i o quimico. Na p r a t i c a , a a t i v i d a d e c a t a l i t i -

ca esta l i g a d a diretamente a quantidade de c a t a l i s a d o r u-

sado para se a t i n g i r certas taxas de conversao em deter-

minadas condicoes de reagao, p r e - f i x a d a s .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s§ja a reagao 

Cat 

A — B, a a t i v i d a d e e s p e c i f i c a do c a t a l i s a d o r de massa 

m e dada pela velocidade e s p e c i f i c a de desaparecimento de 

A, r m - , d e f i n i d o por: 

1 d n A 

rm — - r ~ 

m dt 

onde, n e o numero de moles de A e t e o tempo. 

A s e l e t i v i d a d e v a r i a usualmente com a pressao, tem-

p e r a t u r a , composigao do reagente, grau de extensao e natu-

reza do c a t a l i s a d o r , contudo, so se deve r e f e r i r a s e l e t i -

vidade em condigoes e s p e c i f i c a s . A s e l e t i v i d a d e e determi-

nada pela funcionalidade do c a t a l i s a d o r . Por - exemplo, 
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na decomposicao de alcoois, o cobre provoca a desidrogena-

gao e a alumina a desidratagao, este porque adsorve agua 

e aquele por adsorver hidrogenio (13). Seja as reacoes 

p a r a l e l a s A > B e 2AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > C. A s e l e t i v i d a d e de B e C 

sera dada por: 

e n A , n f i e n c numero de moles de A, B e C, respectivamente. 

Os c a t a l i s a d o r e s s o l i d o s , em g e r a l , possuem super-

f i c i e nao uniforme ou heterogenea, onde suas propriedades 

quimicas e f i s i c a s variam de acordo com a situacao da su-

p e r f i c i e ; por i s s o , nem toda s u p e r f i c i e e e f e t i v a para uma 

reacao. Existem localizacoes e s p e c i f i c a s no c a t a l i s a d o r de 

nominadas de " s i t i o s a t i v o s " , nos quais o reagente e adsor 

v i d o e transformado em produto (14). Os s i t i o s a t i v o s de 

um mesmo c a t a l i s a d o r nao sao energeticamente homogeneos e 

muito contribuem para a e s p e c i f i c i d a d e da reagao, pois um 

s i t i o a t i v o para uma reagao, nao necessariamente, deva ser 

para uma segunda reagao. 

Apesar da a t i v i d a d e aumentar com o aumento da super 

f i c i e , porem nao e diretamente p r o p o r c i o n a l , pois i r a de-

pender da e s t r u t u r a f i s i c a do c a t a l i s a d o r , j a que nem toda 

s u p e r f i c i e e quimicamente a t i v a . 

E d i f i c i l i d e n t i f i c a r a verdadeira identidade e s t r u 

t u r a l de um s i t i o a t i v o (14). Algumas vezes e l e pode ser um 

aglomerado de atomos vizinhos na s u p e r f i c i e do c a t a l i s a d o r . 
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Durante uma reagao o c a t a l i s a d o r e desativado e pre 

c i s a ser r e c o n s t i t u i d o . Esta regeneragao pode a l t e r a r sua 

identidade e o numero de s i t i o s , bem como a natureza da su 

p e r f i c i e , provocando alteragoes na a t i v i d a d e . I s t o c o n t r i -

b u i para d i f i c u l t a r a r e p r o d u t i b i l i d a d e da conversao em 

t e s t e s c a t a l i t i c o s . 

Uma medida basica da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a e o nume-

ro de moleculas que reagem por s i t i o por unidade de tempo, 

mas e l i m i t a d a pela d i f i c i l determinagao do verdadeiro nu-

mero de s i t i o s a t i v o s (14). Em g e r a l e mais f a c i l medir pa 

ra c a t a l i s a d o r e s metalicos, v i s t o que, tecnicas como a qui_ 

missorgao sao u t e i s para medir a area s u p e r f i c i a l exposta. 

A a t i v i d a d e c a t a l i t i c a dos oxidos metalicos esta es 

tr e i t a m e n t e relacionada com sua condutividade e l e t r i c a (15). 

Sendo assim, o f a t o do oxido ser semicondutor ou nao condu 

t o r c o n t r i b u i para as c a r a c t e r l s t i c a s de suas propriedades 

c a t a l l t i c a s . Os oxidos semicondutores compreendem os me-

t a i s de t r a n s i c a o e os nao condutores os outros metais, 

especialmente o alumlnio e o s i l l c i o (16). 

Os oxidos semicondutores podem a d q u i r i r com c e r t a 

f a c i l i d a d e d i f e r e n t e s estados de oxidagao. Essa proprieda-

de lhes permite ceder ou receber e l e t r o n s , conferindo-lhes 

uma c e r t a condutividade e a t i v i d a d e c a t a l i t i c a em determi-

nadas reagoes. 

A maioria dos oxidos metalicos estequiometricos sao 

nao condutores, porem podem transformar-se em condutores 
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e l e t r i c o s : Uns, pelo aumento da temperatura, onde os e l e -

trons se d i s t r i b u e m em v a r i o s n i v e i s de energia, outros, se 

a l t e r a d a l i g e i r a m e n t e a estequiometria, pela inclu s a o de 

ions estranhos ou produzindo vacancias na e s t r u t u r a (16). 

Os oxidos nao estequiometricos, os quais possuem ex 

cesso ou d e f i c i t de um dos ions componentes, manifestam 

propriedades de semicondutancia atraves do movimento de 

cargas negativas (sao os semicondutores do t i p o - n )ou a t r a 

ves de migracao de cargas p o s i t i v a s a d i c i o n a i s , chamadas 

vacancias ou buracos p o s i t i v o s ( semicondutores do t i p o - p ) . 

Em ambos os casos, seja por excitacao dos atoraos i n t e r s t i 

c i a i s ou por energia termica ou r a d i a n t e (15, 16). 

A presenga de atomos ou ions estranhos chamados im-

purezas, da origem a semicondutancia. As impurezas devem 

t e r valencias d i s t i n t a s da e s t r u t u r a de origem para cau-

sar uma mudanga de carga de alguns i o n s . A presenga de im-

purezas em c a t a l i s a d o r e s oxidos com semicondutancia do t i ^ 

po-p, como por exemplo Cr +^ em N i + ^ , d i m i n u i a c o n d u t i v i d a -

de, pois os ions Cr+"^ ocuparam as vacancias reduzindo o 

N i + ^ . Em o u t r o caso, no estudo de uma mesma reagao sobre 

oxido de zinco, c a t a l i s a d o r de semicondutancia do t i p o - n , 

com i g u a l t i p o de impurezas, mostra resultados inversos. 

A presenga de C r + 3 aumenta a condutividade e d i m i n u i a 

energia de ativagao. Este comportamento i n d i c a que a abun-

dancia de e l e t r o n s favorece a reagao e o passo determinan-

t e e a r e t i r a d a de um e l e t r o n por p a r t e do oxigenio na su-

p e r f i c i e para formar 0 (16). 
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Por o u t r o lado, os c a t a l i s a d o r e s oxidos metalicos 

i s o l a n t e s ou nao condutores nao variam seu estado de o x i 

dagio, e com i s s o apresentam propriedades c a t a l i t i c a s 

acido-base de s u p e r f i c i e , e dependem t a n t o do elemento 

quimico envolvido como dos f a t o r e s de empacotamento dos 

ions na rede c r i s t a l i n a , condigoes de preparagao (15,16). 

Os s i t i o s acidos podem ser do t i p o de Bronsted ou s i t i o s 

de Lewis. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 - Fatores que influenciam a atividade de um C a t a l i s a -

dor Heterogeneo. 

Muitos f a t o r e s i n f l u e n c i a m a a t i v i d a d e de um cata-

l i s a d o r heterogeneo, t a i s como: metodo de preparagao, t r a 

tamento a n t e r i o r , area s u p e r f i c i a l , temperatura, concen-

tracao dos reagentes e produtos, composigao do c a t a l i s a -

dor, geometria de empacotamento, grau de subdivisao. Des-

tes f a t o r e s , os dois u l t i m o s sao t a l v e z os menos estudados, 

porem sao de v i t a l importancia na c a t a l i s e heteroge-

nea (17,18). Um estudo da l i t e r a t u r a r e v e l a um grande a-

vango sobre eles nos ul t i m o s anos. 

Para se obter informagoes sobre a i n f l u e n c i a des-

tes f a t o r e s nao e simples como pode parecer. A p r i n c i p a l 

d i f i c u l d a d e esta em manter as outras v a r i a v e i s constantes 

enquanto se estuda uma delas. Principalmente quando se 

t r a b a l h a com parametros de a l t o s v a l o r e s , como a l t a tempe 

r a t u r a , geralmente u t i l i z a d o em reagoes c a t a l i t i c a s , cujo 
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c o n t r o l e e d i f i c i l de permanecer num l i m i t e e s t r e i t o . 

A maior p a r t e das reagoes c a t a l i t i c a s sao acompanha 

das por reagoes p a r a l e l a s q u e • prejudican a evolugao da 

a t i v i d a d e c a t a l i t i c a e d i f i c u l t a m aotimizagao das v a r i a v e i s 

que afetam diretamente a s e l e t i v i d a d e . 

A atividade,como tambem a forma f i s i c a do c a t a l i s a -

dor podem mudar apos o uso; por instantes granulos podem de 

s i n t e g r a r - s e . A perda da a t i v i d a d e pode, a p r i n c i p i o , ser 

compensada pelo aumento da temperatura, porem p r e j u d i c a a 

s e l e t i v i d a d e (17). Estes f a t o r e s impedem a obtengao de da-

dos seguros e d i f i c u l t a m a r e p r o d u t i b i l i d a d e dos dados c i -

n e t i c o s da reagao. 

Alguns pesquisadores acham consideravel a forma de 

empacotamento do c a t a l i s a d o r . K i p r i a n o v e Kusner (.19) a f i r 

mam que um l e i t o f i n o com grande secgao da melhores r e n d i -

mentos, i n f l u e n c i a na velocidade de t r a n s f e r e n c i a de c a l o r , 

f a c i l i t a n d o a dissipagao de c a l o r em reagoes exotermicas. 

A variagao da velocidade de f l u x o de alimentagao a-

f e t a diretamente e principalmente o tempo de res i d e n c i a . 

Evidentemente a variagao pode ser p r e v i s t a pela c i n e t i c a 

quimica. No caso de reagoes p a r a l e l a s o tratamento matema-

t i c o torna-se complicado. A velocidade de f l u x o comumente 

expressa em termos de velocidade espacial,quando aumentada, 

i n f l u e n c i a para o decrescimo da conversao. 

Onde a area s u p e r f i c i a l do c a t a l i s a d o r e realmente 

medida, a a t i v i d a d e e severamente p r o p o r c i o n a l a area de 
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contato do c a t a l i s a d o r . Thiele (20) mostrou que a a t i v i d a -

de de um poro granular c a t a l l t i c o , abaixo de um c e r t o t a -

manho c r i t i c q , e p r o p o r c i o n a l ao seu volume, mas independe 

do tamanho da p a r t i c u l a . Se o tamanho da p a r t i c u l a e muito 

maior que o tamanho c r l t i c o , a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a depen-

de da area s u p e r f i c i a l externa t o t a l da p a r t i c u l a . Semelhan 

te a velocidade e s p a c i a l , um menor tamanho da p a r t i c u l a do 

c a t a l i s a d o r tende para conduzir aproximadamente a um maior 

decrescimo da conversao da decomposicao dos a l c o o i s segun-

do Suen, Chien e Chu (17) . 

As reagoes sobre c a t a l i s a d o r e s s o l i d o s envolve uma 

s e r i e de eventos, dentre e l e s , os processos de difusao ex-

t e r n a e i n t e r n a , no qual este se i n t e n s i f i c a quando os ca-

t a l i s a d o r e s sao porosos, onde a area i n t e r n a representa 

mais de 99% da area do grao (21). Nestas reagoes o t r a n s -

p o r t e i n t e r n o e externo de massa ocorrem simultaneamente 

com a reagao qulmica, devido ao choque molecular, durante 

seu percurso nas paredes do c a t a l i s a d o r , e, com i s s o , a 

concentragao do reagente e a velocidade da reagao v a r i a ao 

longo do poro. 

Os e f e i t o s de d i f u s a o sao rainimizados pelo emprego 

de a l t a s velocidades atraves do l e i t o c a t a l l t i c o (22). Po-

demos t e s t a r estes e f e i t o s , em um r e a t o r experimental, va-

riando a velocidade de f l u x o de alimentagao e a massa do 

c a t a l i s a d o r , e atraves do resultado da conversao v e r i f i c a r 

se a velocidade e afetada pelo t r a n s p o r t e de massa i n t e r -

f ase. 



12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 - Preparacao de C a t a l i s a d o r e s Oxidos Metalicos 

A p r i n c i p a l t a r e f a na preparacao de c a t a l i s a d o r e s 

e c o n t r o l a r as p r o p r i e d a d e s f i s i c a s e q u i m i c a s de maior 

i m p o r t a n c i a p a r a sua e s p e c i f i c a a p l i c a g a o , p o i s as carac 

t e r i s t i c a s de um c a t a l i s a d o r podem v a r i a r c o n s i d e r a v e l -

raente, dependendo das condicoes e do metodo de p r e p a r a -

cao. I s t o acontece d e v i d o as mudancas na n a t u r e z a da i n -

t e r a g a o e n t r e os componentes do c a t a l i s a d o r como: g r a u de 

d i s p e r s a o , e s t r u t u r a dos p o r o s , v a r i a c o e s c r i s t a l o g r a f i -

cas e o u t r o s f a t o r e s que i n f l u e n c i a m as reagoes c a t a l i t i -

c a s. 

Na grande m a i o r i a dos casos, um c a t a l i s a d o r , s e j a 

um m e t a l ou um o x i d o m e t a l i c o , raramente e usado na f o r -

ma p u r a . Quase sempre sao a d i c i o n a d o s o u t r o s componentes 

ao m e t a l ou ao o x i d o , com a f i n a l i d a d e de aumentar a es-

t a b i l i d a d e , s o b r e t u d o e s t a b i l i d a d e t e r m i c a , como e o caso 

de promotores t e x t u r a i s , ou e n t a o aumentar a a t i v i d a d e ca 

t a l i t i c a do agente b a s i c o , os promotores e s t r u t u r a i s . 

0 uso de c a t a l i s a d o r e s macicos, como m e t a i s , e i n a 

dequado nao so em termos de c u s t o , mas tambem em area su-

p e r f i c i a l e a t i v i d a d e . Por e s t a r a z a o , na grande m a i o r i a , 

os c a t a l i s a d o r e s m e t a l i c o s ou l i g a s m e t a l i c a s estao d i s -

per s o s em um s u p o r t e , como a l u m i n a , s i l i c a , carvao a t i v a -

do, p e r m i t i n d o , assim, uma boa d i s p e r s a o do agente c a t a l i 

t i c o , ou s e j a , para uma massa r e d u z i d a desse agente uma e 

l e v a d a area s u p e r f i c i a l . Contudo, e x i s t e m casos em que o 
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s u p o r t e nao a t u a de maneira puramente mecanica, e apresen-

tam tambem por s i s5 a t i v i d a d e c a t a l i t i c a , i n t e r a g e com o 

m e t a l d i s p e r s o e i n f l u e n c i a na sua a t i v i d a d e c a t a l i t i c a . 

Na f a b r i c a c a o de um c a t a l i s a d o r , v a r i a s a l t e r n a t i -

vas de produgao sao usualmente a v a l i a d a s , e o processo es-

c o l h i d o deve r e p r e s e n t a r um balanco e n t r e o c u s t o de prepa 

r a c a o e o grau i d e a l p ara o q u a l as p r o p r i e d a d e s q u l m i c a s 

e f i s i c a s s erao o b t i d a s . Qualquer a l t e r n a t i v a que atenda 

aos o b j e t i v o s do p r o c e s s o pode ser usado como metodo de 

p r e p a r a c a o . Os processos mais encontrados na l i t e r a t u r a 

sao: 

( i ) metodo de p r e c i p i t a c a o 

( i i ) metodo de impregnacao 

0 p r i m e i r o e n v o l v e em seu e s t a g i o i n i c i a l a m i s t u r a 

de duas solugoes que promovera a p r e c i p i t a c a o de p r o d u t o s 

i n s o l u v e i s em agua. Uma solugao aquosa de um s a l do m e t a l 

do c a t a l i s a d o r desejado e a o u t r a o agente p r e c i p i t a n t e 

( s o l u c a o aquosa de h i d r o x i d o de amonia ou c a r b o n a t o de amo 

n i a l . Um t r a t a m e n t o t e r m i c o p o s t e r i o r t r a n s f o r m a esses p r e -

c i p i t a d o s em o x i d o s . Algumas vantagens do metodo de p r e p a -

r a c a o por p r e c i p i t a c a o e que e l e f o r n e c e mais m i s t u r a u n i -

forme em uma e s c a l a m o l e c u l a r de v a r i o s i n g r e d i e n t e s c a t a -

l i t i c o s , a d i s t r i b u i c a o da e s p e c i e a t i v a e n t r e os graos do 

c a t a l i s a d o r e ' u n i f o r m e , e por u l t i m o , o tamanho e a forma 

nao sao l i m i t a d a s para a forma na q u a l o p o r t a d o r d e s e j a 

do e o b t i d o . Tambem, um c o n t r o l e pode ser o b t i d o sobre o 
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tamanho do po r o e d i s t r i b u i c a o do tamanho do poro. A des-

vantagem do metodo de p r e c i p i t a c a o e que se d o i s ou mais 

compostos m e t a l i c o s e s t a o p r e s e n t e s , e l e s podem p r e c i p i t a r 

em d i f e r e n t e s v e l o c i d a d e s ou em sequencia m u i t o d i s t a n t e s , 

com i s s o a f e t a n d o a e s t r u t u r a f i n a l do s o l i d o . Quando d o i s 

ou mais componentes, s e j a c a t a l i s a d o r e s multicomponentes 

ou um s u p o r t e e o m e t a l , denomina-se, p a r t i c u l a r m e n t e , de 

c o - p r e c i p i t a c a o . 

0 metodo da impregnagao e c o n s i d e r a d o um dos melho-

r e s e mais f a c e i s dos metodos de preparacao de c a t a l i s a d o -

r e s . Um s u p o r t e , usualmente poroso, e colocado em c o n t a t o 

com a s o l u c a o , usualmente aquosa, de um ou mais compostos 

m e t a l i c o s . 0 s u p o r t e e entao secado. 0 tamanho e a forma 

da p a r t i c u l a e i g u a l a do s u p o r t e . A t e c n i c a de p r e c i p i t a -

cao n e c e s s i t a de menos equipamentos, p o i s os passos de f i l -

t r a c a o e formacao sao e l i m i n a d o s e a lavagem pode nao s e r 

n e c e s s a r i a . Este e o processo p r e f e r i d o em preparacao de 

c a t a l i s a d o r e s s u p o r t a d o s em m e t a l nobre, p o i s e economica-

mente d e s e j a v e l para d e s e n v o l v e r o m e t a l em uma forma f i n a 

mente d i v i d i d a quando p o s s i v e l . Os m e t a i s nobres e s t a o pre 

s e n t e s em um p o r c e n t o (1%) do peso t o t a l . 

O utros metodos u t i l i z a d o s sao o da evaporacao do 

s o l v e n t e e da m i s t u r a mecanica, e s t e usado quando e x i s t e 

d i f i c u l d a d e de s o l u b i l i z a r os c o n s t i t u i n t e s do c a t a l i s a -

dor, A i n t e r a c a o da m i s t u r a pode ser a p e r f e i c o a d a com um 

t r a t a m e n t o t e r m i c o adequado, p r o p o r c i o n a n d o d i f u s a o t e r m i -

ca e reacao no es t a d o s o l i d o . 
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0 metodo da evaporacao do s o l v e n t e c o n s i s t e em p r e -

p a r a r uma s o l u g a o aquosa de um ou mais s a i s dos m e t a i s dos 

c a t a l i s a d o r e s d e s ejados, seguido de subsequentes evapora-

goes e t r a t a m e n t o s t e r m i c o s . 

Os t r a t a m e n t o s t e r m i c o s u t i l i z a d o s na p reparacao 

dos c a t a l i s a d o r e s envolvem: secagem, c a l c i n a c a o e a t i v a c a o . 

N e s t e u l t i m o o c a t a l i s a d o r e c o n v e r t i d o para uma forma 

mais a t i v a a t r a v e s de mudancas f l s i c a s e quimicas ( 1 1 , 2 3 ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 - C a r a c t e r i z a c a o de C a t a l i s a d o r e s Heterogeneos 

Um problema b a s i c o para m u i t o s estudos de c a t a l i s a 

d o r e s , m u i t a s vezes por serem m a t e r i a l s complexos, e como 

c o r r e l a c i o n a r o seu comportamento com sua e s t r u t u r a f i s i -

c a . P o r i s s o um d e t a l h a d o conhecimento do p r 5 p r i o c a t a l i -

s ador e n e c e s s a r i o (um p r e - r e q u i s i t o nem sempre r e s p e i t a -

d o ) . 0 d e s e n v o l v i m e n t o de poderosos e s o f i s t i c a d o s meto-

dos tem s i d o d e s e n v o l v i d o nos u l t i m o s anos p a r a c a r a c t e -

r i z a c a o de c a t a l i s a d o r e s , metodos de n a t u r e z a f i s i c o - q u i ^ 

m i c a, baseados em fenomenos f i s i c o s e q u i m i c o s . 

A c a r a c t e r i z a c a o de s o l i d o s e h o j e uma preocupacao 

em m u i t a s a t i v i d a d e s i n d u s t r i a l s , p r i n c i p a l m e n t e na produ 

cao de c a t a l i s a d o r e s , onde os mais r e s i s t e n t e s ao envelhe 

c i m e n t o e a d e s a t i v a c a o e os mais a t i v o s e mais f a c e i s de 

regeneragao sao procurados a t r a v e s de c o n t r o l e e e s t u d o 

dos v a r i o s passos do processo. 0 prolongamento de v i d a de 



um c a t a l i s a d o r e t a o i m p o r t a n t e como d e s e n v o l v e r c a t a l i s a 

dores mais a t i v o s ou s e l e t i v o s , p o i s um c a t a l i s a d o r desa-

t i v a d o normalmente r e q u e r mais a l t a t e m p e r a t u r a de opera-

cao, podendo s a c r i f i c a r a s e l e t i v i d a d e . P o r t a n t o , e s t e s 

c a t a l i s a d o r e s n e c e s s i t a m de cuidados de t r a t a m e n t o e rege 

neracao em f r e q u e n t e s i n t e r v a l o s , j u s t i f i c a n d o , o acesso 

ao c a t a l i s a d o r para f r e q u e n t e s c a r a c t e r i z a c o e s ( 2 4 ) . 

M u i t a s t e c n i c a s f i s i c o - q u i m i c a s sao designadas pa-

r a d i f e r e n c i a r t o t a l m e n t e os v a r i o s t i p o s de c a t a l i s a d o -

r e s s o l i d o s usados na i n d u s t r i a q u i m i c a que podem s e r de 

e s t r u t u r a e compos i c a o v a r i a d a . Enquanto em alguns catalisa 

dores o agente a t i v o e um m e t a l ou uma l i g a m e t a l i c a e m ou 

t r o s o agente c a t a l i t i c o e um o x i d o m e t a l i c o (2 5 ) . 

A c a r a c t e r i z a c a o de c a t a l i s a d o r e s pode ser e f e t u a -

da com o emprego de inumeras t e c n i c a s , algumas d e l a s c u j o 

metodo f o r n e c e r e s u l t a d o s d i r e t o s do c a t a l i s a d o r e o u t r s 

fornecem r e s u l t a d o s i n d i r e t o s . 0 o b j e t i v o a q u i e i n d i c a r 

a l guns dos l i m i t e s e capacidades de alguns metodos de ca-

r a c t e r i z a c a o , sem, p o r t a n t o , e n t r a r na s o f i s t i c a c a o que e 

n e c e s s a r i a para t r a b a l h a r com o r e s p e c t i v o i n s t r u m e n t o . 

- MEDIDA DE AREA SUPERFICIAL 

Quando o c a t a l i s a d o r e um s 5 l i d o compacto de forma 

g e o m e t r i c a d e f i n i d a , a area s u p e r f i c i a l pode ser d e t e r m i -

nada por s i m p l e s inspegao v i s u a l , usando um m i c r o s c 5 p i o 

o t i c o ou e l e t r o n i c o . Porem, a m a i o r i a dos c a t a l i s a d o r e s 

sao formados p o r s o l i d o s porosos, e n e s t e caso, a a r e a 
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s u p e r f i c i a l e determinada p e l a area s u p e r f i c i a l i n t e r n a do 

s o l i d o . 0 p r i n c i p a l metodo de medida da area s u p e r f i c i a l 

de um c a t a l i s a d o r poroso e o da adsorcao de uma e s p e c i e mo 

l e c u l a r na s u p e r f i c i e . 0 metodo e l a b o r a d o por Brunauer, 

Emmett e T e l l e r (BET) baseia-se na determinagao da q u a n t i -

dade de uma e s p e c i e a d s o r v i d a p e l a amostra (por exemplo, o 

gas a d i v e r s a s pressoes de uma determinada t e m p e r a t u r a 

(do N 2 l i q u i d o ) . 0 fundamento do metodo e s t a em se c r i a r 

c o n d i coes que permitem e s t a b e l e c e r a formacao de uma cama-

da monomolecular sobre toda a s u p e r f i c i e do a d s o r v e n t e , e 

se conhecer a a r e a c o b e r t a por m o l e c u l a do a d s o r b a t o . A 

q u a n t i d a d e de m a t e r i a l a d s o r v i d o e uma medida d i r e t a da 

a r e a s u p e r f i c i a l t o t a l do s o l i d o . Para que o metodo de ad-

s o r c a o s e j a a p l i c a v e l a uma c a t e g o r i a b a s t a n t e v a s t a e ne-

c e s s a r i o que se t r a b a l h e com uma f i s i s s o r c a o nao e s p e c i -

f i c a . Porem, mesmo no caso da f i s i s s o r c a o , a forma e n a t u -

r e z a da i s o t e r m a pode ser f o r t e m e n t e i n f l u e n c i a d a p e l a na-

t u r e z a do a d s o r b a t o - a d s o r v e n t e , como mostra o t r a t a m e n t o 

da i s o t e r m a de BET ( 2 5 ) . 

A i s o t e r m a de BET na sua forma l i n e a r i z a d a : 

P = 1 + ( C - l ) P 

V(Po-P) CVm C.Vm Po 

Onde V = Volume de gas a d s o r v i d o na pressao P 

Vm = Volume de gas a d s o r v i d o na monocamada 

Po = Pressao de s a t u r a g a o do gas a d s o r v i d o na tempe-

r a t u r a e x p e r i m e n t a l ( N 2 l i q u i d o ) 

C = Constante e x p o n e n c i a l r e l a c i o n a d a com os c a l o -

r e s de adsorcao e de l i q u e f a c a o de gas. 
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Representando P/V(Po-P) em funcao de P/Po devera 

o b t e r - s e uma r e t a c u j a soma dos c o e f i c i e n t e s l i n e a r e an-

g u l a r e o i n v e r s o do volume da monocamada (Vm) 

A grande m a i o r i a dos v a l o r e s de adsorcao mostram 

uma boa c o n c o r d a n c i a com a i s o t e r m a de BET na f a i x a 

0,05 < P/Po < 0,3. 

Os metodos empregados na determinagao da i s o t e r m a 

de adsorcao podem ser v o l u m e t r i c o s ou g r a v i m e t r i c o s . 

Quando o c a t a l i s a d o r usado e um s o l i d o s u p o r t a d o , e 

frequentemente desejado d e t e r m i n a r a area e x p o s t a p e l o ca 

t a l i s a d o r s o l i d o em d i s t i n c a o da area s u p e r f i c i a l t o t a l . 

I s t o pode ser executado p e l a medida da q u a n t i d a d e de um 

gas que e q u i m i s s o r v i d o no c a t a l i s a d o r e n e g l i g e n c i a d o pe 

l o s u p o r t e , sob condicoes que permitam a c o b e r t u r a c o r r e s 

pondente a uma monocamada a s e r determinada. O gas mais u 

sado n e s t e caso e o h i d r o g e n i o , porem o monoxido de ca r b o 

no e o o x i g e n i o sao tambem usados. Ao c o n t r a r i o da f i s i s -

s o r c a o , um numero de f a t o r e s p a r t i c u l a r m e n t e e s p e c i f i c o s 

devem s e r c o n s i d e r a d o s nas condicoes e x p e r i m e n t a i s , as 

q u a i s parecem sim p l e s no c o n c e i t o , mas complexo na opera-

cao, j a que a adsorcao e s e l e t i v a . 

- DIFRACAO DE RAIO-X 

O metodo de d i f r a c a o de r a i o - X e um i n s t r u m e n t o va 

l i o s o p ara o e s t u d o da e s t r u t u r a c r i s t a l i n a de s 5 l i d o s . A 

c a r a c t e r i z a c a o de um c r i s t a l p o r d i f r a c a o de r a i o - X e uma 
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t e c n i c a b a s i c a de m a t e r i a l s de l a b o r a t o r i o que pode ser u-

sada para o b t e r informacoes sobre a e s t r u t u r a e composicao 

de m a t e r i a l s s o l i d o s . Compostos comuns podem ser i d e n t i f i -

cados usando r e f e r e n c i a s padroes. £ p o s s i v e l se o b t e r , a-

t r a v e s d e s t e metodo, informacoes q u a n t i t a t i v a s e assim de-

t e r m i n a r a q u a n t i d a d e aproximada de uma f a s e p a r t i c u l a r em 

uma dada amostra. Fases em que a r e f e r e n d a padrao nao se-

j a d i s p o n i v e l pode ser i d e n t i f i c a d a p or o u t r o s procedimen-

t o s de r a i o - X , onde uma mudanca na dimensao da c e l u l a , a l -

gumas vezes, i n d i c a i n c o r p o r a c a o de um m a t e r i a l amorfo. A 

d i s p e r s a o de uma fase pode ser i n v e s t i g a d a t a n t o por a n a l i ^ 

se da ampliacao dos p i c o s de d i f r a c a o como da d i s t r i b u i c a o 

dos r a i o s - X em um angulo b a i x o . A l i n h a arapliada e i n v e r s a 

mente p r o p o r c i o n a l ao tamanho do c r i s t a l , e pode ser usada 

p a r a d a r o tamanho m i c r o c r i s t a l i n o no l i m i t e de 3 a 

10 nm (23) . 

2.5 - C a t a l i s a d o r e s Cr 20 3/ZnO 

Os s i s t e m a s C^O-^/ZnO foram conhecidos por s e r im-

p o r t a n t e s c o n s t i t u i n t e s c a t a l i t i c o s d u r a n t e t o d o o p e r i o d o 

de d e s e n v o l v i m e n t o de s i n t e s e de m e t a n o l . Um c o n s i d e r a v e l 

numero de e s t u d o s tern e s p e c i f i c a d o o o x i d o de z i n c o puro 

ou m i s t u r a s com o x i d o de cromo em v a r i a s p r o p o r g o e s , sendo 

pr e p a r a d o e t e s t a d o em l a r g o s programas de p e s q u i s a em s i n 

t e s e de m e t a n o l o c o r r i d o em l a b o r a t o r i o ( 2 8 ) . Comparativa-

mente poucos t r a b a l h o s tern s i d o f e i t o s n a agao de promover 
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ou m i s t u r a r c a t a l i s a d o r e s na decomposicao ou t r a n s f o r m a g a o 

de uma u n i c a s u b s t a n c i a . A menos que a adsorcao na i n t e r f a 

se da m i s t u r a ou c a t a l i s a d o r promovido s e j a d i f e r e n t e 

( q u a n t i t a t i v a m e n t e , p e l o menos) da adsorcao do c a t a l i s a -

d o r p u r o , e d i f i c i l c o n s i d e r a r a agao de um p r o m o t o r na de 

composicao de uma so s u b s t a n c i a ( 2 9 ) . 

Os r e s u l t a d o s mostram que nao e x i s t e um completo pa 

r a l e l i s m o e n t r e as reacoes de s i n t e s e e decomposicao de me 

t a n o l , porem sao surpreendentemente u t e i s . Por exemplo, a 

a d i c a o de uma pequena q u a n t i d a d e de o x i d o de cromo em o x i -

do de z i n c o causa um decr^scimo na percentagem de decompo-

s i c a o de m e t a n o l , e f e i t o c o n t r a r i o na s i n t e s e de meta-

n o l ( 3 0 ) . Se e x i s t i s s e um p a r e l e l i s m o e n t r e a s i n t e s e de 

compostos o r g a n i c o s em a l t a p ressao e a decomposicao do 

composto desejado em b a i x a p r e s s a o , em um dado c a t a l i s a -

d o r , i s t o s e r i a de grande u t i l i d a d e p ara p e s q u i s a do p r o -

p r i o c a t a l i s a d o r , p r i n c i p a l m e n t e em a l t a s p r e s s o e s . 

As e s p e c i e s preparadas p e l a m i s t u r a de d o i s o x i d o s 

ou seus orecussores podem frequentemente f o r m a r um ou mais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

compostos. Por i s s o a questao surge em, q u a i s sao os com-

ponentes a t i v o s d e s t e c a t a l i s a d o r e q u a l a fungao que tern 

os o u t r o s componentes? Numerosos estudos tem s i d o f e i t o ^ s o 

b r e a a t i v i d a d e do b i n a r i o ZnO:Cr 20 3 levando-se em c o n s i -

deracao o metodo de p r e p a r a c a o , composicao q u i m i c a e o f a -

t o r e s t r u t u r a l . Contudo, apesar da v a r i e d a d e de metodos de 

p r e p a r a c a o de c a t a l i s a d o r e s e t e s t e s usados nos t r a b a l h o s 

mencionados, e x i s t e um numero de casos que sao mais ou me^ 

nos comparaveis. 
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No conhecido s i s t e m a ZnO:Cr 20 3 e usada a composicao 

em t o r n o de 30% mol de C r 2 0 3 , corresponde a uma p r o p o r c a o 

atomica de Cr de 46%, para s i n t e s e de m e t a n o l . C a t a l i s a d o -

r e s de i g u a l composicao sao tambem a t i v o s p a r a d e s i d r o g e n a 

cao de a l c o o i s , t a n t o quanto os componentes p u r o s , mas a 

a t i v i d a d e maxima p o r unidade de massa do c a t a l i s a d o r e 

observada no l i m i t e de 30 a 50% mol de Cr 2C> 3 ( p r o p o r c a o a-

t o m i c a de 46 a 66% de Cr) ( 3 1 ) . 

Devido ao c r o m i t o de z i n c o (Zn C r . O j s e r formado 

2 4 

quando a m i s t u r a dos o x i d o s e c a l c i n a d a , e x i s t e uma t e n -

d e n c i a de a p r e s e n t a r e s t e composto como componente mais a-

t i v o . Porem, se a a t i v i d a d e e r e l a t i v a a unidade de area 

s u p e r f i c i a l , um c o n t l n u o decrescimo de a t i v i d a d e de ZnO pa 

r a C r 2 0 3 e observado, chegando-se a c o n c l u s a o de que o 

c r o m i t o de z i n c o " nao e a t i v o p ara d e s i d r o g e n a c a o de 

a l c o o i s e que a a t i v i d a d e por unidade de massa de c a t a l i -

sadores e p r o p o r c i o n a l a area s u p e r f i c i a l do componente 

o x i d o de z i n c o l i v r e (.31) . 

Smith e Hawh (.32) observarara que o o x i d o de z i n c o 

(preparado por p r e c i p i t a c a o com c a r b o n a t o de s o d i o em so-

l u c a o de n i t r a t o de z i n c o , seguida de secagem e c a l c i n a -

cao) e de i g u a l a t i v i d a d e na decomposicao do metanol com 

o b i n a r i o ZnO:Cr 20 3 na p r o p o r c a o atomica 80:20 de Cr:Zn. 

Tambem observaram que nas o u t r a s p r o p o r c o e s o s i s t e m a 

ZnO:Cr_0 e menos a t i v o que o o x i d o de z i n c o p u r o . A b a i -

xa a t i v i d a d e do C r 2 0 3 e s t a de acordo com o f a t o de que, o 

c a t a l i s a d o r ZnO mais a t i v o da somente 50% do r e n d i m e n t o 
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o b t i d o p e l o c a t a l i s a d o r ZnO:Cr2C>3, i n d i c a n d o que a m i s t u r a 

ZnO/Cr 20 3 aumenta a a t i v i d a d e do ZnO em s i n t e s e de meta 

n o l . Porem, semelhante aumento na a t i v i d a d e nao e observa-

do na decomposicao do m e t a n o l ; i s t o se deve as condicoes 

de p r e s s a o de reacao j a que a decomposicao do metanol e 

f e i t a a pressao a t m o s f e r i c a e a s f n t e s e sob pressao p a r -

c i a l . Contudo, parece i m p r o v a v e l que 2 0 atm de pressao na 

s i n t e s e de metanol mudaria as c a r a c t e r i s t i c a s de adsorcao 

dos c a t a l i s a d o r e s ZnO ou ZnO:Cr 20 3 (.32). 

Tanto p a r a s i n t e s e como para decomposicao de meta-

n o l Huffman e Dodge C30) mostraram que a maxima a t i v i d a d e 

p a r a o s i s t e m a ZnO:Cr 20 3 e s t a numa p r o p o r c a o atomica de 

Cr:Zn de 20:80. Sendo que em 60% ha um r a p i d o decrescimo na 

a t i v i d a d e p a r a decomposicao e de 60% a 100% de Cr pouca a-

t i v i d a d e e mostrada na decomposicao de m e t a n o l em CO e H 2, 

ao c o n t r a r i o p a r a os r e s u l t a d o s de s i n t e s e . 

Ja P a t a r t (33) observou que o c a t a l i s a d o r contendo 

aproximadamente i g u a i s proporgoes molares de Zn e Cr proporcao 

atomica de 65:35%, sao os mais a t i v o s d e s t a s e r i e . Porem 

tem s i d o geralmente c o n s i d e r a d o p e l o s c i e n t i s t a s que os ca 

t a l i s a d o r e s mais a t i v o s d e s t a s e r i e sao aqueles que contem 

z i n c o em excesso ( 2 8 ) . M u i t a s p a t e n t e s tem e n f a t i z a d o e s-

t e p o n t o , e s p e c i f i c a n d o p r o p o r c o e s atomicas de Cr de a t e 

menos de 10%. 

F r o l i c h (.34) expos que provavelmente o mais impor-

t a n t e f a t o r a c o n s i d e r a r p a r a composicao de c a t a l i s a d o r de 

s i n t e s e de metanol e a necessidade de t e r em excesso o 
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c a t a l i s a d o r mais b a s i c o . Este f a t o e r e p e t i d a m e n t e e n f a t i 

zado na l i t e r a t u r a . 

M u i tos a u t o r e s estudaram a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a do 

b i n a r i o ZnO:Cr 20 3 em s i n t e s e do m e t a n o l , chegando nas 

suas proporgoes atomicas de maior a t i v i d a d e . P l o t n i k o v 

e Ivanon (36) observaram e s t a p roporgao o t i m a de a t i v i d a -

de em 20% de Cr. Em t e s t e s de i g u a l massa de c a t a l i s a d o r 

Cryoer e F r o l i c h (37) chegaram a uma pr o p o r g a o em t o r n o 

de 33% de Cr. Ja Brown e Galloway (38) observaram que o 

si s t e m a ZnCKC^C^ com proporgao atomica de 50% de Cr tem 

30% de a t i v i d a d e maior que o de 33% de Cr. M o l s t a d e 

Dodge (2 8) chegaram a uma proporgao a t o m i c a de maior a t i -

v i d a d e de 25% de Cr. 

Em decomposigao de metanol, F r o l i c h (.39), sobre es-

t e s mesmos c a t a l i s a d o r e s observou maior a t i v i d a d e em 33% 

de Cr e Smith e Hawh (40), apesar do d i f e r e n t e metodo de 

preparagao de c a t a l i s a d o r , chegaram a r e s u l t a d o s semelhan 

t e s quanto a pr o p o r g a o de Cr para maior a t i v i d a d e . 

Kraus, Z i t n y , M i h a j l o v a e Andreen (31) estudaram 

c i n c o c a t a l i s a d o r e s (ZnO, C r 2 0 3

 e t r e s C r 2 0 3 : Z n o de va-

r i a s composigoes) sob o ponto de v i s t a de n a t u r e z a dos 

c e n t r o s a t i v o s p a r a desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . Chega-

ram a conclusao de que a a t i v i d a d e e s p e c i f i c a dos c a t a l i -

sadores e fungao da densidade dos s i t i o s de Cr e Zn na 

s u p e r f i c i e e a composigao massica i n t e r n a tem pouca i n -

f l u e n c i a . Os c a t a l i s a d o r e s foram preparados p e l o metodo 
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de p r e c i p i t a c a o na forma de h i d r o x i d o s com s o l u c ao de amo 

n i a a p a r t i r de seus s a i s de n i t r a t o . Os r e s u l t a d o s mos-

t r a r a m que a composicao mais a t i v a p a r a desidrogenacao a 

310 C e a de 55% de cromo em p roporgao a t o m i c a , com uma 

a r e a e s p e c i f i c a de 46 m 2/g, e c u j a e n e r g i a de a t i v a g i o e 

de 31 K c a l / m o l . 

Tem s i d o grande a v a r i e d a d e dos metodos de p r e p a r a 

gao de c a t a l i s a d o r e s e dos t e s t e s usados nos t r a b a l h o s 

mencionados, o q u a l pode s e r c o n c e b i v e l e x p l i c a g a o para 

as p o s s i v e i s d i s c r e p a n c i a s (.28). 

2.6 - Mecanismo de Desidrogenacao de A l c o o i s 

As reagoes c a t a l i t i c a s heterogeneas envolvem uma 

s e r i e de eventos dos q u a i s , em g e r a l , so um s e r a o passo 

c o n t r o l a d o r da v e l o c i d a d e da reagao. A desidrogenagao do 

i s o p r o p a n o l c o n s i s t e dos s e g u i n t e s passos: 

1 - Adsorgao do i s o p r o p a n o l 

2 - Reagao na s u p e r f i c i e 

3 - Dessorgao dos p r o d u t o s (acetona e h i d r o g e n i o ) 

Neste caso o passo c o n t r o l a d o r da v e l o c i d a d e de r e a 

gao e a dessorgao da acetona (44,46,47). 

A desidrogenagao de a l c o o i s e uma reagao de o x i d a 

gao-redugao, na q u a l e c a t a l i s a d a por s 5 l i d o s que possuam 

e l e t r o n s l i v r e s ou f a c i l m e n t e e x c i t a v e i s , ou s e j a , s o l i -

dos m e t a l i c o s ou semi-condutores. 0 mecanismo geralmente 
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a s s o c i a d o a essas reagoes e a t r a n s f e r e n c i a de e l e t r o n s do 

c a t a l i s a d o r a s u b s t a n c i a r e a g e n t e ou v i c e - v e r s a , em o u t r a s 

p a l a v r a s , as reacoes desse t i p o sao e l e t r o n i c a s ( 4 8 ) , e r e 

querem c a t a l i s a d o r e s de c a r a t e r b a s i c o com c o n d u t i v i d a d e 

do t i p o p (49) (movimento de v a c a n c i a s ou b u r a c o s ) . 

0 mecanismo a s s o c i a d o as rea c o e s , em g e r a l , dependem 

do c a t a l i s a d o r empregado, onde sua p r o p r i e d a d e mais impor-

t a n t e e o c a r a t e r q u i m i c o do s i t i o a t i v o , p o i s e l e e que 

v a i p a r t i c i p a r do mecanismo da reagao ( 1 5 ) . 

Para a reagao de desidrogenagao de a l c o o i s f o r am 

p r o p o s t o s , na l i t e r a t u r a , alguns mecanismos. 

K r y l o v (.50). s u g e r i u o s e g u i n t e mecanismo sobre c a t a 

l i s a d o r de o x i d o de z i n c o para desidrogenagao do i s o p r o p a -

n o l : 

a) Adsorgao do a l c o o l em o x i g e n i o 

H3C-CHOHCH3 > H3C-C-0-H + H 

+ I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ _ Z n - _ ^ - Z n „ - z n - O - Z n -

b) Seguido de dessorgao dos p r o d u t o s da reagao 

CH 3 CH 3 H3C-CO-CH3 

H.C-C-O-H T T - > H^C-C-0 > 

I i \ 
— Z n — 0 — Z n — v — Z n — O — Z n — H2 

ZnO 

na q u a l a e n e r g i a n e c e s s a r i a p a r a dessorgao da acetona e 

ma i o r que o de dessorgao do h i d r o g e n i o . 



26 

Ja Balandim (51) propos urn mecanismo que h a j a uma 

i n t e r a c a o de q u a t r o atomos do c a t a l i s a d o r com uma molecu-

l a de a l c o o l . P o r t a n t o , para um a l c o o l g e n e r i c o e um c a t a 

l i s a d o r , no q u a l P e N representam atomos de d i f e r e n t e s 

a t i v i d a d e s ( e l e t r o d e f i c i e n t e s P e e l e t r o d o a d o r e s N ) , t e 

mos: 

1) RHCHOH + P 2N 2 > RHCHOP + HN + PN 

2) RHCHOP + PN > RHCPOP + HN 

3) RCHCPOP + 2 HN > RHC = 0 + H 2 + P ^ 

A etapa que en v o l v e maior b a r r e i r a e n e r g e t i c a e a 

quebra da l i g a c a o C-H, a q u a l pode s e r aumentada quando 

se t r a t a de a l c o o i s s e c u n d a r i o s . E x i s t e uma d i f e r e n c a en-

t r e as f o r c a s de absorcao e n v o l v i d a s com os c e n t r o s P e N. 

Zanabrova (52) s u g e r i u um mecanismo p a r a d e s i d r o g e 

nagao do i s o p r o p a n o l analogo ao de K r y l o v : 

Me2CHOH > Me2CHOH
+ + e" (reagao r a p i d a ) 

Me2CHOH
+ > Me 2CO

+ + H 2 

Me 2CO
+ + e~ > Me2CO (reagao l e n t a ) 

Ramasway (47) desidrogenando i s o p r o p a n o l , i g u a l m e n t e 

c o n c l u i u que a dessorgao da acetona e predominante. 

V o l k e n s h t e i n (53) prop5s o mecanismo em etapas. 
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19) Etapa - Reagao e n t r e a m o l e c u l a do i s o p r o p a n o l 

com a V a l e n c i a l i v r e da s u p e r f i c i e do c a t a l i -

sador e a formagao do r a d i c a l a d s o r v i d o 

(CH 3) 2HCO e o atomo de h i d r o g e n i o da h i d r o x i -

l a . 

H 

I 

H C - C - CH 

I 

0 

I 

H 

H 

-> H3C - C - CH 3 

H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/  

Superficie do catalisador com ligagao i n s a t i s f e i t a 

ou valencias l i v r e s 

29) Etapa - 0 h i d r o g e n i o do carbono s e c u n d a r i o com 

b i n a - s e com o h i d r o g e n i o j a l i b e r a d o formando 

H3C 

H 
I 
C 
I 
0 

- CH. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 

-> Ĥ C - C - CH 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3 I -5 

H 2 

39) Etapa - 0 r a d i c a l remanescente s o f r e dessorgao 

H3C - C - CH 3 
H3C - C - CH 3 

H 2 

H-

m m 

z 
7 
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G a r c i a de La Banda (54) a p r e s e n t a um mecanismo pa-

r a o i s o p r o p a n o l sobre C^O^, no q u a l o a l c o o l e a d s o r v i d o 

sobre d o i s s i t i o s a t i v o s do c a t a l i s a d o r e no q u a l o passo 

d e t e r m i n a n t e e o rompimento da l i g a g a o C-H, de acordo com 

B a l a n i a n ( 5 1 ) . 

CH3CHOHCH3 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C± - - CH3CHOHCH3 . C± (a) 

CH3CHOHCH3.C1 + C1 - = CH3COCH3.C1 (b) 

CH3COCH3.C1 — = CH3COCH3 + C 1 

H 2 , C 1 ~ H 2 + C l 

Onde C, sao c e n t r o s a t i v o s e b e a etapa d e t e r m i n a n t e . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 - T e s t e s de Modelos C i n e t i c o s - ordem de reagao 

A reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l sobre ca 

t a l i s a d o r de Oc^O^/ZnO f o i estudada sem reagoes secunda-

r i a s , na t e m p e r a t u r a em questao. Contudo e r e v e r s i v e l . No 

modelo a b a i x o o volume e co n s i d e r a d o c o n s t a n t e na d e r i v a -

gao da equagao de v e l o c i d a d e para s i m p l i f i c a g a o , apesar d i s 

so nao ser m u i t o a p l i c a v e l , o e r r o nao e grande quan 

do se t r a b a l h a com b a i x a conversao ou pequena mudanga de 

volume ( 1 7 ) . 

Considere a reagao r e v e r s i v e l . 

Me^CH OH — = Me_C=0 + H 0 
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A v e l o c i d a d e de formagao da ce t o n a pode ser expres' 

sa p e l a s e g u i n t e equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAtzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - K i x - K 2 y 2 I 2 onde X = X n - Y 

TfiT
 =

 K 1 < X 9 ~ Y ) - K 2Y
2 e  = K 1 X 0 - K 1Y - K 2Y |4 

no e q u i l i b r i o temos: 

K 1X 
1 e 2 

0 e K Y + K.Y = K,X 0 1 e 2 e 1 o 

s u b s t i t u i n d o |5| em |4| : dY 2 2 

d t
 K

l
Y

e  + K 2
Y

e  K 1 Y V 

K. 

somando e s u b t r a i n d o o termo K 0YY e chamando b = Y^ + 

2 e *= *2 

teremos _dY_ = R ^ ( b + Y ) (y^-y) |6| . I n t e g r a n d o , r e s u l t a em: 

2,303 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hi + Y 

l o g b + Y 

Ye-Y 

l o g b 

Ye 

= K 2 t 

Como t e inve r s a m e n t e p o r p o r c i o n a l a v e l o c i d a d e de f l u x o , a 

q u a l e aproximadamente p r o p o r c i o n a l a v e l o c i d a d e de a l i m e n -

t a c a o , F ( 1 7 ) , a equacao |7| pode s e r e s c r i t a da s e g u i n t e 

forma: 
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2 
2 K Y e 

No e q u i l i b r i o K,xe - K Y = 0 e __L = . 
1 2 6 K 2 x e 

V o 2 
e ntao b = Ye + I e 9 

X 
e 

C*ide: F = f l u x o de a l i m e n t a g a o , ml/h 

= c o n s t a n t e de v e l o c i d a d e da reacao de d e s i d r o -

genagao d i r e t a (para d i r e i t a ) 

K 2 = c o n s t a n t e de v e l o c i d a d e da reagao de d e s i d r o -

genagao i n v e r s a (para esquerda) 

K = uma c o n s t a n t e 

t = tempo 

x = moles de i s o p r o p a n o l em um tempo t 

y = moles de acetona ou h i d r o g e n i o em um tempo t . 

S u b s c r i t o s : 0 = condigoes i n i c i a i s 

e = condigoes de e q u i l i b r i o 

Na d e r i v a g a o do modelo acima, o fenomeno de adsorgao 

nao tem s i d o l e v a d o em c o n sideragao. Supondo que os t r e s 

gases e n v o l v i d o s , i s t o e, a l c o o l , acetona e h i d r o g e n i o , 

sao somente l i g e i r a m e n t e a d s o r v i d o s p e l o c a t a l i s a d o r , de 

a cordo com a t e o r i a de Langmuiija q u a n t i d a d e de gas adsor-

v i d a sera d i r e t a m e n t e p r o p o r c i o n a l a pressao p a r c i a l . A 

v e l o c i d a d e de reagao e d i r e t a m e n t e p r o p o r c i o n a l ao nume-

r o de m o l e c u l a s a d s o r v i d a s e, por i s s o , d i r e t a m e n t e p r o -

p o r c i o n a l a p r e s s a o p a r c i a l dos gases r e a g e n t e s . Em ou-

t r a s p a l a v r a s , a reagao o c o r r e na s u p e r f i c i e do c a t a l i s a -

d o r acompanhada da mesma equagao c i n e t i c a que s e r i a i d e n -

t i c a a equagao c i n e t i c a empregada num s i s t e m a homogeneo. 

A equagao o b t i d a acima e entao nao i n c o m p a t i v e l com a t e o 

r i a da absorgao ( 1 7 ) . 
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3 SISTEMA E MfiTODO EXPERIMENTAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No p r e s e n t e c a p i t u l o p r o c u r a - s e - a d ar uma v i s a o g l o 

b a l das et a p a s do t r a b a l h o e x p e r i m e n t a l . P o r t a n t o para uma 

melhor a p r e s e n t a g i o sera d i v i d i d o basicamente em duas p a r -

t e s : Sistema E x p e r i m e n t a l e Metodo E x p e r i m e n t a l . 

3.1. - Sistema Experimental 

Para os ensaios de a t i v i d a d e c a t a l i t i c a de d e s i d r o -

genagao do i s o p r o p a n o l , f o i montado um s i s t e m a de t e s t e ca 

c a t a l i t i c o , como mostra a f i g u r a 1, destacando-se o s e g u i n -

t e : 

3.1.1 - Reator 

0 r e a t o r (A), e do t i p o t u b u l a r de f l u x o c o n t i n u o ccm 

l e i t o c a t a l i t i c o f i x o , a pressao a t m o s f e r i c a . 0 mesmo f o i 

f e i t o de v i d r o p i r e x de 2,5 cm de d i a m e t r o i n t e r n o e 30,0 cm 

de comprimento, f i g u r a 2. Numa das ex t r e m i d a d e s em v o l t a do 

r e a t o r s i t u a - s e uma s e r p e n t i n a t u b u l a r de t r e s v o l t a s , que 

se extende a t e aproximadamente 1/3 do comprimento do r e a -

t o r , onde o mesmo tu b o r e t o r n a , agora r e t o , com 15 cm de 

comprimento, r e s p o n s a v e l p e l o pre-aquecimento da a l i m e n t a -

gao l i q u i d a . Nesta mesma e x t r e m i d a d e , ao lo n g o do r e a t o r , 

se tem um pogo de 15 cm para o termopar. Na extremidade opos 

t a e s t a acoplado o condensador. 
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O r e a t o r f o i aquecido p o r um f o r n o t u b u l a r ceramico 

(B) de r e s i s t e n c i a e l e t r i c a , c o m 20 cm de comprimento e 11 

cm de d i a m e t r o . Este c o n j u n t o se l o c a l i z a a uma po s i g a o i n -

c l i n a d a (para b a i x o ) ao longo do r e a t o r . 

Na montagem do r e a t o r , t r a b a l h o u - s e com o s i s t e m a 

"sandwich", composto de l a de v i d r o - c a t a l i s a d o r - l a de v i -

d r o , j a que o c a t a l i s a d o r e n c o n t r a - s e na forma de do f i n o 

e v i t a n d o , com i s s o , sua d i s p e r s a o . Para uma melhor e x a t i d a o 

da t e m p e r a t u r a da reagao, o c a t a l i s a d o r e i n s e r i d o no r e a -

t o r j u n t o ao pogo do te r m o p a r , como mostra a f i g u r a 2. Por 

f i m o r e a t o r e recheado com pequenas b o l i n h a s de v i d r o , e v i 

t a n d o , reagoes homogeneas na fase gasosa, melhorando a d i s -

t r i b u i g a o do r e a g e n t e , e d i m i n u i n d o os g r a d i e n t e s de tempe-

r a t u r a ao longo do r e a t o r . Toda e s t a montagem r e q u e r c u i d a 

dos e s p e c i a i s desde a pesagem, a colocagao das b o l i n h a s , l a 

de v i d r o e c a t a l i s a d o r , de modo a ocupar a maxima secgao re 

t a do r e a t o r . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.2 - Sistema de Alimentagao 

A a l i m e n t a g a o do reag e n t e l i q u i d o no r e a t o r f o i f e i _ 

t a a t r a v e s de uma bomba p e r i s t a u t i c a (D) Marea M i l a n o Mode-

l o 20 2, de f l u x o a j u s t a v e l , O f l u x o e medido antes de cada 

e n s a i o e c o n f i r m a d o apos o t e r m i n o . Antes de e n t r a r no i n -

t e r i o r do r e a t o r , a a l i m e n t a g a o s o f r e um pre-aquecimento , 

v a p o r i z a n d o - s e a t r a v e s da s e r p e n t i n a t u b u l a r e x t e r n a , de£ 

c r i t o no i t e m 3.1.1, o q u a l faz p a r t e da c o n s t r u g a o do r e a 

t o r . 
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3.1.3 - Sistema de Medigao, Itegistro e Controle de Ttenperatura 

A t e m p e r a t u r a do s i s t e m a r e a c i o n a l e medido a t r a v e s 

do termopar t i p o J ( E ) , de f e r r o - c o n s t a n t a n , l i g a d o a uma 

chave s e l e t o r a no p a i n e l (_F) . A l e i t u r a e f e i t a p o r um m i l i 

v o l t i m e t r o d i g i t a l CG). , u t i l i z a n d o - s e um banho de g e l o a 

0°C com p o n t o f r i o padrao, f i g u r a 1. 0 f o r n o e a l i m e n t a d o 

p o r uma f o n t e de v o l t a g e m e s t a b i l i z a d a l i g a d o a um c o n t r o l a 

d o r de t e m p e r a t u r a (H). 0 termo elemento t i p o J e i n s e r i d o 

a t e o fundo do pogo, d e s c r i t o no i t e m 3.1.1, onde se l o c a l i 

za o s i s t e m a "sandwich" l a de v i d r o - c a t a l i s a d o r - l a de v i d r o 

no i n t e r i o r do r e a t o r . 

3.1.4 - C o l e t a e Medida dos Produtos 

Na e x t r e m i d a d e b a i x a do r e a t o r , como j a d e s c r i t o no 

i t e m 3.1.1, e s t a conectado o condensador ( I ) . Este mantido 

a um banho de g e l o a 0°C d u r a n t e as reagoes, e r e s p o n s a v e l 

p e l a c o l e t a dos p r o d u t o s condensaveis e do a l c o o l nao con -

v e r t i d o , enquanto que o h i d r o g e n i o e l i b e r a d o p e l a s a i d a do 

condensador em d i r e g a o ao f l u x i m e t r o de b o l h a s ( J ) , o q u a l 

se mediu a t a x a de formagao do h i d r o g e n i o gasoso, v i s u a l i -

z a r f i g u r a 1 e 3. 

3.1.5 - M a t e r i a l D t i l i z a d o 

Em t o d o o procedimento e x p e r i m e n t a l foram adotadas 

t e c n i c a s p r a t i c a s u s u a i s de l a b o r a t o r i o , u t i l i z a n d o reagen-

t e s a n a l i t i c o s puros "pos a n a l y s i s " , e v i t a n d o - s e a c o n t a m i -



nacao d u r a n t e o processo. Os re a g e n t e s q u i m i c o s usados sao 

os s e g u i n t e s : 

- N i t r a t o de Zi n c o Hexahidratado-Zn ( N 0 3 ) 2 6 . H 20 

Marca: MERCK 

- N i t r a t o de Cromo ( I I I ) m o n o h i d r a t a d o - C r ( N 0 3 ) 3 9.H20 

Marca: MERCK 

- A l c o o l I s o p r o p i l i c o ( I s o p r o p a n o l ) - ( C H 3 ) 2 C H 2 O H 

Marca: QUIMIS, CAQ 

Acetona (Propanona) - CH3COCH3 

Marca: REAGEN 

~ Agua D e s t i l a d a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2. - Metodo Experimental 

As d i v e r s a s etapas do pr o c e d i m e n t o e x p e r i m e n t a l sao 

d e s c r i t a s em ordem c r o n o l o g i c a s dos a c o n t e c i m e n t o s , d e s t a -

cando-se, e n t r e e l a s : 

- Preparacao dos c a t a l i s a d o r e s ; 

- Planejamento dos en s a i o s de a t i v i d a d e dos c a t a l i -

sadores C r 2 0 3 : ZnO; 

- A n a l i s e dos p r o d u t o s condensaveis p e l o metodo de 

c r o m a t o g r a f i a gasosa p a r a a s e l e t i v i d a d e ; 

- C a r a c t e r i z a c a o dos c a t a l i s a d o r e s . 

3.2.1 - Preparacao dos C a t a l i s a d o r e s 

As preparacoes dos c a t a l i s a d o r e s foram r e a l i z a d a s 
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p e l o me*todo da evaporagao do s o l v e n t e a p a r t i r da m i s t u r a 

das solugoes aquosas dos s a i s de N i t r a t o de Cromo e N i t r a 

t o de Z i n c o , onde o p r o c e d i m e n t o p a r a a obtengao das va-

r i a s composigoes dos c a t a l i s a d o r e s c o n s i s t e nas etapas se 

g u i n t e s : 

- Preparacao de solugao dos s a i s de N i t r a t o de Z i n 

co e N i t r a t o de Cromo; 

- Tecnica de evaporagao do s o l v e n t e ; 

- Secagem f i n a l em e s t u f a ; 

- C a l c i n a g a o ; 

- T r i t u r a g a o . 

Os c a t a l i s a d o r e s b i n a r i o s de C^O^iZnO foram p r e -

parados segundo o o b j e t i v o das s e g u i n t e s composigoes a t o -

micas 100:00; 90:10; 80 :20 ; 70 :30 ; 60 :40; 50:50; 40:60 

30:70, 20:80; 10:90 e 00,100, r e s p e c t i v a m e n t e . 

Os s a i s de n i t r a t o de z i n c o h e x a h i d r a t a d o e n i t r a 

t o de cromo t i l l ) m onohidratado devidamente pesados, emba 

l a n g a a n a l i t i c a , o b j e t i v a n d o a cada uma das composigoes ato 

micas dos c a t a l i s a d o r e s aciraa c i t a d a s foram j u n t a d o s em um 

becker de 1.000 ml e d i s s o l v i d o s , t o t a l m e n t e , em aproxima 

damente 150 ml de agua d e s t i l a d a . P r o v i d o de v i d r o de r e l o 

g i o e bastao de v i d r o , a solugao f o i submetida a tecnica de 

evaporagao do s o l v e n t e , em chapa aquecedora a t e m p e r a t u r a 

de 150°C. Foram f e i t a s s u c e s s i v a s evaporagoes com adigao de 

50 ml de agua d e s t i l a d a . Durante a evaporagao houve forma 

gao de uma massa p a s t o s a , predcminando a cor preta com tragos 
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amarelados, tambem houve desprendimento de gases castanho 

avermelhado, o que c a r a c t e r i z a a evolugao de gases de d i o 

x i d o de n i t r o g e n i o . 

0 m a t e r i a l submetido a evaporagao e l e v a d o a uma es 

t u f a onde f i c o u por um p e r i o d o de 2 4 horas a 110°c. Estando, 

p r a t i c a m e n t e seco com cor escura e e n d u r e c i d o , e l e s o f r e 

uma b r e v e t r i t u r a g a o para p o s t e r i o r c a l c i n a g a o ceramica,on 

de permanece por um p e r i o d o de 4 horas a t e m p e r a t u r a e de 

500°c. Ap5s a queima na raufla os o x i d o s foram cuidadosamen 

t e t r i t u r a d o s a pos f i n a m e n t e d i v i d i d o s . 

As onze amostras numeradas r e s p e c t i v a m e n t e de 1, 2, 

3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11 a cada preparagao e nas d e v i -

das composigoes, foram entao colocadas em f r a s c o s devidamen 

t e r e g i s t r a d o s . 

3,2.2 - Planejamento dos E n s a i o s de A t i v l d a d e s dos C a t a l i -

sadores C r 2 ° 3 : Z n 0 

A determinagao da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a de C^O^: 

ZnO em termos de conversao ( v e l o c i d a d e de desidrogenagao) 

do i s o p r o p a n o l em acetona e h i d r o g e n i o , f o i p l a n e j a d a 

p a r a e s t u d a r as i n f l u e n c i a s dos s e g u i n t e s f a t o r e s : 

I ) Composigao dos c a t a l i s a d o r e s C^O^: ZnO; 

I I ) Massa de c a t a l i s a d o r ; 

I I I ) F l u x o de a l i m e n t a g a o ; 

IV) Temperatura de reagao; 
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V) Pressao p a r c i a l da a c e t o n a na a l i m e n t a g a o ; 

V I ) Tempo de reagao. 

Os e n s a i o s p a r a v e r i f i c a g a o da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a 

foram e f e t u a d o s no s i s t e m a d e s c r i t o no i t e m 3.1., onde se 

opera em um r e a t o r t u b u l a r de f l u x o c o n t i n u o a pressao cons 

t a n t e . 

As medidas foram r e a l i z a d a s num p e r i o d o de 1 h o r a , 

tempo s u f i c i e n t e para e s t a b i l i z a g a o do p r o c e s s o , sendo que 

de 10 em 10 m i n u t o s foram r e a l i z a d o s de 6 a 8 l e i t u r a s . 

E n t r e um t e s t e e o u t r o os c a t a l i s a d o r e s foram r e a -

t i v a d o s p e l a passagem de uma c o r r e n t e de a r , seco, d u r a n t e 

uma h o r a , na t e m p e r a t u r a da reagao a s e r r e a l i z a d a . O ar e 

f o r n e c i d o p o r um compressor (.C) de vazao de 4,0 ml/seg. , ga 

r a n t i n d o - s e a d e s u m i d i f i c a g a o do a r , fazendo-se p a s s a r em 

s i l i c a , antes de e n t r a r no r e a t o r . 

As a n a l i s e s foram r e a l i z a d a s p e l o metodo de e v o l u -

gao do p r o d u t o h i d r o g e n i o gasoso. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2.1 Composigao do C a t a l i s a d o r 

Na e x p e c t a t i v a de v e r i f i c a r a v a r i a g a o da a t i v i d a d e 

c a t a l i t i c a das onze amostras preparadas nas composigoes a t o 

micas de Cr e Zn de 10:90, 20:80, 30:70, 40:60 , 50 :50, 60:40, 

70:30, 80:20, 90:10, ZnO p u r o e C r

2 ° 3 P u r ° / foram r e a l i z a -

dos e n s a i o s , c o r r e s p o n d e n t e s a cada comoosigao de c a t a l i s a -

d o r , Cada um dos t e s t e s f o i - submetido as s e g u i n t e s condi_ 

goes de reagao: 
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A l i m e n t a g a o : I s o p r o p a n o l l i q u i d o p u r o 

F l u x o de A l i m e n t a g a o : 15 ml/h 

Temperatura: 350zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

Massa de C a t a l i s a d o r : 1 grama 

3*2.2.2 Massa de C a t a l i s a d o r 

Para conhecer a o c o r r e n c i a do e f e i t o de d i f u s a o i n 

t e r f a s i c a , foram r e a l i z a d o s t e s t e s v a r i a n d o - s e a massa do 

c a t a l i s a d o r como tambem o f l u x o de a l i m e n t a g a o de t a l mo-

do que se conseguisse v a l o r e s do f a t o r tempo (W/F) aproxima-

damente i g u a i s p a r a as q u a n t i d a d e s de c a t a l i s a d o r u t i l i z a -

dos. 

Para v e r i f i c a r e s t e comportamento f o i e s c o l h i d o , 

d e n t r e os c a t a l i s a d o r e s t e s t a d o s no i t e m 3.2.2.1, o de maior 

a t i v i d a d e , amostra 7. 

Nestes t e s t e s as condigoes foram: 

A l i m e n t a g a o : I s o p r o p a n o l l i q u i d o p u r o 

Temperatura: 350°C 

Composigao do c a t a l i s a d o r : Cr 20 3:ZnO-40:60 

Massa do c a t a l i s a d o r : 1,2 e 3 gramas 

F l u x o de a l i m e n t a g a o : 5,0; 10,0; 14,5; 16,0; 

19,0; 20,0; 24,0; 25,0; 29,0; 33,5; 36,0; 42,0; 

45,0; 50,0 e 60,0 Ml/h. 

3.2.2.3 F l u x o de A l i m e n t a g a o de I s o p r o p a n o l 

O g r a u de conversao e d i r e t a m e n t e i n f l u e n c i a d o p e l a 
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v e l o c i d a d e do f l u x o de a l i m e n t a g a o , p o i s quando e s t e aumen-

t a ; o tempo de c o n t a t o d i m i n u i a f e t a n d o o poder de ccnversao 

dos r e a g e n t e s . 

Para se v e r i f i c a r e s t e comportamento f o i e s c o l h i d o , 

como j a mencionamos no i t e m a n t e r i o r , o c a t a l i s a d o r de maior 

a t i v i d a d e , (amostra 7) e r e a l i z a d o s e n s a i o s v a r i a n d o - s e o 

f l u x o de a l i m e n t a g a o do i s o p r o p a n o l em ml/h em t r e s tempera 

t u r a s d i f e r e n t e s . As condigoes d e s t e e s t u d o foram as s e g u i n 

t e s : 

A l i m e n t a g a o : I s o p r o p a n o l l i q u i d o p u r o 

Composigao c a t a l i t i c a : Cr 20 3/ZnO - 40:60 

Massa do c a t a l i s a d o r : 3 gramas 

Temperatura de reagao: 330, 350 e 370°C 

F l u x o de a l i m e n t a g a o em ml/h foram: 

- na t e m p e r a t u r a de 330°C: 8,5; 14,5; 2 0,0; 30,0; 

40,0 e 51,5. 

- em 350°C: 10,5; 14,5; 20,5; 25,0? 33,5; 42,0 ; 

50,0 e 60,0. 

- e na t e m p e r a t u r a de 370°C: 8,0; 14,5; 20,0; 25,0; 

33,5; 40,0 e 50,0. 

3.2.2.4 Temperatura de Reagao 

Para se v e r i f i c a r o e f e i t o da t e m p e r a t u r a sobre a 

a t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r C^O-^ZnO de composigao atom i c a 

40;60, foram f e i t o s t e s t e s c a t a l i t i c o s nas t e m p e r a t u r a s 



40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

de: 300, 330, 350 e 370°c e em d o i s f l u x o s de a l i m e n t a g a o . 

Estes t e s t e s nos p e r m i t e e n c o n t r a r dados termodinamicos co 

mo e n e r g i a de a t i v a c a o aparente, a t r a v e s do g r a f i c o de I n 

(velocidade). = f ( l / K ) . . 

Al i m e n t a g a o : I s o p r o p a n o l l i q u i d o p u r o 

C a t a l i s a d o r : C r 2 0 3 : ZnO - 40:60 

Massa do c a t a l i s a d o r : 3 gramas 

Fl u x o s de a l i m e n t a g a o : 14,5 e 20,0 ml/h 

3.2.2.5 Pressao P a r c i a l da Acetona na A l i m e n t a g a o de I s o -

propanol 

O e s t u d o de i n f l u e n c i a da pressao p a r c i a l da a c e t o 

na e h i d r o g e n i o , sobre c a t a l i s a d o r e s b i n a r i o s , na d e s i d r o -

genagao do i s o p r o p a n o l tem s i d o i n v e s t i g a d o . Uma R. e K u r i 

acase, J.C. (44) observam o e f e i t o da acetona e h i d r o g e n i o , 

sobre o c a t a l i s a d o r Z n O : A l 2 0 3 . Ja Swarnakar, R. e Fossy, 

M.F. (.18), estudaram o e f e i t o da acetona sobre os c a t a l i s a 

dores b i n a r i o s CuO: ZnO e ZnO:Al 20 3« No p r e s e n t e t r a b a l h o , 

observa—se-a a i n f l u e n c i a da pressao p a r c i a l em termos de 

f r a g a o molar da acetona em i s o p r o p a n o l no c a t a l i s a d o r b i n a 

r i o de 40% de Cr e 60% de Zn de composigao a t o m i c a , nas se-

g u i n t e s condigoes de reagao: 

A l i m e n t a g a o : Solugao de composigoes molares de ace 

t o n a e i s o p r o p a n o l r e s p e c t i v a m e n t e : 20:80, 40:60, 

50:50, 60:40, 80:20 e i s o p r o p a n o l p u r o . 

F l u x o de a l i m e n t a g a o : 15,0 ml/h. 



Temperatura; 350°C 

Massa de c a t a l i s a d o r : 3 gramas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2.6 Tempo de Reagao 

Para se conhecer o comportamento do c a t a l i s a d o r em 

termos de conversao em r e l a g a o ao tempo de reagao, f o i r e a 

l i z a d o um longo e n s a i o de aproximadamente 40 h o r a s . Neste 

p e r i o d o f o i observado a e s t a b i l i d a d e da a t i v i d a d e c a t a l i t i -

ca da amostra C^O^ZnO na composigao a t o m i c a 40 :60. A r e a -

gao f o i r e a l i z a d a nas s e g u i n t e s condigoes: 

A l i m e n t a g a o : I s o p r o p a n o l l i q u i d o puro 

F l u x o de a l i m e n t a g a o : 2Q ml/h 

Temperatura: 350°C 

Massa de c a t a l i s a d o r : 1 grama 

3.2.3 - A n a l i s e dos Produtos Condensaveis p e l o Metodo de 

Cromatografia Gasosa para S e l e t i v i d a d e 

Os p r o d u t o s c o ndensaveis, acetona e i s o p r o p a n o l nao 

r e a g i d o / c o l e t a d o s no condensador, conforme d e s c r i t o no item 

3.1.4, a cada e n s a i o , a cada c o n d i c a o de reagao e s t u d a d a , 

eram r e c o l h i d o s em f r a s q u i n h o s fechados e i d e n t i f i c a d o s , os 

q u a i s f i c a r a m guardados em " F r e e z e r " p a r a p o s t e r i o r a n a l i s e 

c r o m a t o g r a f i c a . 

As a n a l i s e s de c r o m a t o g r a f i a a gas foram f e i t a s em 

i n s t r u m e n t o s marca CG, n a c i o n a l , modelo 3537-D. 

A i n t r o d u g a o desses produtos liquidos no cromatografo 
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f o i f e i t a com m i c r o - s i r i n g a s de 10 m l , onde o volume da amos 

t r a i n j e t a d a e r a de 4 m l . As condigoes d e s t e e n s a i o foram: 

Gas de a r r a s t e : 

F l u x o do gas de a r r a s t e : = 40 ml/min. 

Colunas: = CARBOWAX 

Temperatura da c o l u n a : 80°C 

Atenuagao: 2 5 

C o r r e n t e do f i l a m e n t o : 95 mA 

Temp, do v a p o r i z a d o r : 120zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°c 

Temp, do d e t e c t o r : 10 5°C 

Nas mesmas condigoes dos e n s a i o s , foram r e g i s t r a d o s 

cromatogramas padroes de ac e t o n a , 2 p r o p a n o l e agua. 

3.2.4 - Medida de Taxa do P r o d u t o H i d r o g e n i o Gasoso 

O l e v a n t a m e n t o dos dados e x p e r i m e n t a i s f o i . r e a l i -

zado a p a r t i r da t a x a do p r o d u t o h i d r o g e n i o l i b e r a d o , medi 

do p e l o f l u x i m e t r o de bo l h a s (G), f i g u r a 1, devidamente ca-

l i b r a d o . As medigoes eram e f e t u a d a s acompanhando-se a e v o l u 

gao da b o l h a na c o l u n a ao lo n g o do tempo a p a r t i r do momen-

t o em que o f l u x o de h i d r o g e n i o apresentava-se c o n s t a n t e , 

uma h o r a e r a o s u f i c i e n t e . D entro deste p e r i o d o se f a z i a de 

6 a 8 medigoes de 10 em 10 minutos e apenas se r e g i s t r a v a a 

media das 4 u l t i m a s p a r a e f e i t o de r e s u l t a d o e x p e r i m e n t a l . 

A t r a v e s da t a x a de h i d r o g e n i o p r o d u z i d o no f l u x i m e -

t r o de b o l h a s , calculamos a t a x a de conversao do isopropanol , 

j a que a v e l o c i d a d e de conversao do i s o p r o p a n o l e i g u a l a 
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v e l o c i d a d e de formagao t a n t o do h i d r o g e n i o como da ace t o n a , 

segundo a e s t e q u i o m e t r i a da reacao.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A v e l o c i d a d e da d e s i d r o 

genacao do i s o p r o p a n o l e colocada como sendo o numero de 

moles de i s o p r o p a n o l p or hora por grama de c a t a l i s a d o r . 

3.2.5 - C a r a c t e r i z a c a o dos C a t a l i s a d o r e s 

Os c a t a l i s a d o r e s b i n a r i o s de C r 2 0 3 : Z n0 nas compo 

s i c o e s a tomicas preparados foram c a r a c t e r i s a d o s u t i l i z a n d o 

se as s e g u i n t e s t e c n i c a s : 

3.2.5.1 - A n a l i s e de composigao quimica 

Para d e t e r m i n a r a composigao q u i m i c a dos b i n a r i o s 

C r 2 0 3 : ZnO, preparados p e l o metodo de evaporagao do s o l v e n t e , 

f o i usada a t e c n i c a espectroscooia de f l u o r e s c e n c i a de Raio X 

(XRN); 

3.2.5.2 - Medida da area e s p e c i f i c a pelo metodo volumetrico 

de adsorgao de N 2 

Para o c a l c u l o da area e s p e c i f i c a dos c a t a l i s a d o r e s 

de C r 2 0 3 : ZnO preparados f o i empregado o metodo d e s e n v o l v i -

do em 1938 por BRAUNER, EMMETT e TELLER, d e s c r i t o no i t e m 

2.4, u t i l i z a n d o - s e a equagao p r o p o s t a p or e s t e s pesquisado 

r e s . A p a r t i r do v a l o r do volume de gas a d s o r v i d o , c o r r e s 

pondente a monocamada pode-se c a l c u l a r a s u p e r f i c i e t o t a l 

e s p e c i f i c a ( S g ), p e l a equagao 
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- vm . NO . a Sg = — 
3 v 

onde: Sg = Area s u p e r f i c i a l por unidade de massa do c a t a l i 

2 

sador (m /g) 

vm = volume da monocamada por unidade de massa do ca 

t a l i s a d o r (cm /g) 

2 ~\ 

N 5 = Numero de Avogadro = 6,02 x 10 

a = Area c o b e r t a por uma mo l e c u l a do a d s o r b a t o ( N 2 ) 

= 16,2 x 1 0 " 1 6 cm 2 

v = volume molar = 22400 cm^/mol 

A aparelhagem u t i l i z a d a nas medidas de Urea e s p e c l f i ^ 

ca f o i o BET de v i d r o do L a b o r a t o r i o de C a t a l i s e - PROQUIM 

do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento - CEPED. 

Antecedendo as medidas de adsorcao, f o i e f e t u a d o t r a -

tamento t e r m i c o na s u p e r f i c i e do c a t a l i s a d o r a 423 K, por 4 

horas sob vacuo. 

As medidas de area e s p e c i f i c a foram r e a l i z a d a s na tem 

p e r a t u r a do n i t r o g e n i o l i q u i d o nos c a t a l i s a d o r e s de C^O^: 

ZnO de composigao 00: 100, 30: 70, 40 * 60 , 50: 50, 60 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI40 e 100:00 , 

na f a i x a de pressoes r e l a t i v a s P/Po compreendida e n t r e 0,01 

e 0,35, v i s a n d o d e t e r m i n a r o t i p o de adsorcao. 

3.2.5.3 - D i f r a c a o de Raio X 

As a n a l i s e s de d i f r a c a o de Raio X (XRD) foram r e a l i z a 
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das para i d e n t i f i c a g a o da e s t r u t u r a c r i s t a l i n a dos c a t a l i 

sadores preparados de Cr 20 3*.ZnO nas composigoes atomicas 

30:70, 40:60, 50:50, 60:40 e 70:30. 

Os d i f r a t o g r a m a s das amostras e s c o l h i d a s foram o b t i 

dos p e l o metodo do po, usando r a d i a g o e s de cobre ( K a Cu), 

passando por um f i l t r o de n i q u e l . Os p i c o s r e f e r e n t e s aos 

angulos de d i f r a c a o (29) para a r a d i a g a o do cobre foram 

c o n v e r t i d o s em d i s t a n c i a s i n t e r p l a n a r e s do cobre, i g u a l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 

a 1,5418A. Para o p i c o de maior i n t e n s i d a d e ( I o ) no d i f r a 

tograma, f o i a t r i b u i d o o v a l o r 100. As i n t e n s i d a d e s r e l a t i 

vas dos demais p i c o s foram o b t i d a s p e l a r e l a g a o ( I / I o ) . As 

sim, f o i p o s s i v e l t a b e l a r v a l o r e s de d e I / I o e compara-los 

com os dados da l i t e r a t u r a ( 6 2 ) . 0 d i f r a t o m e t r o de Raio- X 

marca Diano XRD 8000 operou nas s e g u i n t e s condigoes: 

v e l o c i d a d e do p a p e l : 2,5cm/seg 

atenuagao: 1000 cps 

v e l o c i d a d e do g o n i o m e t r o : 159/min 

c o r r e n t e : 16 mA 

v o l t a g e m : 40 KV 
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4 APRESENTAQAO E DISCUSSAO DOS 

RESULTADOS EXPERIMENTAL 

Os r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s de desidrogenagao do i s o 

p r o p a n o l sobre os c a t a l i s a d o r e s o x i d o s m i x t o s de cromo e 

z i n c o foram o b t i d o s com base na t a x a de e v o l u c a o do produ 

t o h i d r o g e n i o pasoso, a p a r t i r do momento em que o f l u x o 

de h i d r o g e n i o apresentava-se c o n s t a n t e . P o r t a n t o , foram 

f e i t a s l e i t u r a s de tempo de evolucao do h i d r o g e n i o , como 

d e s c r i t o no i t e m 3.2.4, sendo r e g i s t r a d o como r e s u l t a d o a 

media das q u a t r o u l t i m a s medidas. 

A f i g u r a 4 mostra e s t e comportamento para cada um 

dos onze c a t a l i s a d o r e s de C^O^rZnO, os q u a i s foram subme 

t i d o s a a n a l i s e de composigao q u i m i c a por e s p e c t r o s c o p i a de 

f l u o r e s c e n c i a de Raio-X co n f i r m a n d o , assim, as composigoes 

atomicas desejadas para todas as amostras preparadas p e l o 

metodo de evaporagao do s o l v e n t e . Os r e s u l t a d o s estao na 

t a b e l a I . 

4.1. - I n f l u e n c i a da Composigao do C a t a l i s a d o r C^O^:ZnO 

Os dados de conversao do i s o p r o p a n o l em acetona e 

h i d r o g e n i o para d i f e r e n t e s composigoes do b i n a r i o Cr^OyZnO 

na t e m p e r a t u r a de reagao de 350°C, em pressao a t m o s f e r i c a , 

e s t a o r e p r e s e n t a d o s na f i g u r a 5. 

0 sis t e m a o x i d o de cromo - 5 x i d o de z i n c o de compo 

s i g a o 40:60 (amostra 7 ) a p r e s e n t o u a maior a t i v i d a d e c a t a l i _ 
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t i c a por unidade de massa de c a t a l i s a d o r d e n t r e os c a t a l i s a 

dores p r e p a r a d o s : 47,30% de conversao do i s o p r o p a n o l para 

15ml/h de f l u x o de a l i m e n t a g a o . 0 b i n a r i o de i g u a l p r o p o r 

gao atomica v e i o em seguida com 43,27% de conversao, haven 

do uma t e n d e n c i a d e c r e s c e n t e de conversao para ambos os l a 

dos das o u t r a s composigoes em estudo a t e os o x i d o s p u r o s . 0 

c a t a l i s a d o r o x i d o de z i n c o a p r e s e n t o u maior a t i v i d a d e que 

o o x i d o de cromo, concordando com a l i t e r a t u r a ( 3 0 ) . 

£ c i t a d o na l i t e r a t u r a v a r i a s f a i x a s de composigao do 

c a t a l i s a d o r formado por o x i d o de cromo e z i n c o de maior a t i 

v i d a d e para s i n t e s e e decomposigao de m e t a n o l . j a para desi^ 

drogenagao do i s o p r o p a n o l e o u t r o s a l c o o i s pouco se encon 

t r a . 

E x i s t e m m u i t a s d i s c r e p a n c i a s quanto a composigao mais 

a t i v a do b i n a r i o C ^ ^: ZnO/tanto para s i n t e s e como para de 

composigao do m e t a n o l . Alguns autores concordam que os mais 

a t i v o s sao aqueles contendo z i n c o em excesso ( 2 8 ) , o u t r o s 

de que a a t i v i d a d e e p r o p o r c i o n a l a area s u p e r f i c i a l do com 

ponente z i n c o na s u p e r f i c i e ( 3 1 ) . De o u t r o l a d o a u t o r e s (32, 

40) defendem que o cromo em maior proporgao atomica que o 

z i n c o a p r e s e n t a um c a t a l i s a d o r mais a t i v o , porem a l i t e r a 

t u r a (31) a f i r m a que o componente cromo c o n t r i b u i pouco pa 

r a a a t i v i d a d e , tendo como p r i m e i r a fungao aumentar a area 

e s p e c i f i c a . 

As p o s s i v e i s d i s c r e p a n c i a s e n t r e os r e s u l t a d o s expe 

r i m e n t a i s c i t a d a s na l i t e r a t u r a se devem aos v a r i o s metodos 
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de preparacao dos c a t a l i s a d o r e s como tambem das condicoes 

dos t e s t e s u t i l i z a d o s . 

Os nossos r e s u l t a d o s de a t i v i d a d e c a t a l i t i c a do b i n a 

r i o 0 ^ 0 3 : ZnO para desidrogenagao do i s o p r o p a n o l mostram 

uma c e r t a c o e r e n c i a com a l i t e r a t u r a j a que Kraus, Z i t n y 

M i n a j l o v a e Andreev (31) com o mesmo b i n a r i o e reagao des 

c r e v e a maior a t i v i d a d e na f a i x a de 46 a 66% em proporgao a 

t o m i c a de cromo. 

A a t i v i d a d e deste b i n a r i o e s t a r e l a c i o n a d a com a area 

e s p e c i f i c a e com a formagao de uma nova fase c r o m i t o de 

z i n c o , p r o d u t o da c a l c i n a g a o , d i s c u t i d o s em i t e n s p o s t e r i o -

r e s . 

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2. - E f e i t o de D i f u s a o Externa 

Empregando os dados e x p e r i m e n t a i s no g r a f i c o conver 

sao versus f a t o r tempo (W/F), conforme metodo usado para 

t e s t e de e f e i t o de d i f u s a o de f i l m e ( t r a n s p o r t e de Massa 

i n t e r f a s e ) , e n c o n t r a - s e uma i n f l u e n c i a da d i f u s a o i n t e r f a s d . 

ca na reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l no b i n a r i o 

C^O^: ZnO de composigao atomica 40 : 60 , a t r a v e s da v a r i a 

gao da massa do c a t a l i s a d o r . Para as q u a n t i d a d e s de 2 e 3 

gramas de c a t a l i s a d o r e f a t o r tempo menor do que 4 g.h./mol 

observa-se uma i n f l u e n c i a r e l a t i v a m e n t e d e s p r e z l v e l de di_ 

fusao e x t e r n a do i s o p r o p a n o l sobre as p a r t i c u l a s do c a t a l i . 

sador. Os r e s u l t a d o s e s t a o apresentados na t a b e l a I I e f i g u 

r a 6. 



Quando os eventos envolvendo t r a n s f e r e n c i a de massa 

sao s i g n i f i c a n t e s , a ordem de reagao ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e n e r g i a de a t i v a g a o 

tendem a v a l o r e s nao comuns em processos puramente q u i m i c o s , 

mas tambem comuns em processos f f s i c o s . A c i n e t i c a r e a l m e n t e 

observada e, n e s t e caso, uma c i n e t i c a a p a r e n t e ou e f e t i v a . 

Para e v i t a r o e f e i t o d i f u s i v o deve-se p r o c u r a r a t r a v e s 

de um t e s t e e x p l o r a t o r i o o d i a m e t r o maximo de p a r t i c u l a a b a i 

xo do q u a l nao ha e f e i t o sobre a t a x a , ou aumentar a v e l o c i -

c i d a d e e s p a c i a l a t e manter a t a x a c o n t a n t e , ou melhor, p e l o 

emprego de a l t o s f l u x o s de a l i m e n t a g a o atraves do l e i t o c a t a -

l i t i c o . 

4.3. - I n f l u e n c i a do Fluxo de Alimentacao de Isopropanol 

As c u r v a s de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l nas tem 

p e r a t u r a s de 330, 350 e 370°c e m f u n c a o do f l u x o de a l i 

mentagao, c u j a v e l o c i d a d e v a r i a de 8,0 a 60,0ml/h e s t a o 

apresentados na t a b e l a I I I e f i g u r a 7. 

As i s o t e r m a s da f i g u r a 7 sao h i p e r b o l e s d e t e r m i n a 

das por uma r e l a g a o inversamente p r o p o r c i o n a l e n t r e a con 

ver s a o p e r c e n t u a l e o f l u x o de a l i m e n t a g a o de i s o p r o p a 

n o l . 

0 e f e i t o do f l u x o de a l i m e n t a g a o sobre a conversao 

em um deter m i n a d o l e i t o c a t a l i t i c o e s t a d i r e t a m e n t e l i g a 

do ao tempo de c o n t a t o do r e a g e n t e na s u p e r f i c i e a t i v a do 

c a t a l i s a d o r , p o r t a n t o para um maior tempo de c o n t a t o se 
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deve t e r um menor f l u x o de a l i m e n t a g a o , p o s s i b i l i t a n d o com 

i s s o , um maior poder de conversao do r e a g e n t e em p r o d u t o s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 - E f e i t o da Temperatura da Reagao 

A v a r i a g a o da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a do b i n a r i o C^O^: 

ZnO de composigao atomica 40:60 em fungao da t e m p e r a t u r a 

de reagao e s t a apresentada na t a b e l a IV e f i g u r a 8. 

Estes t e s t e s foram r e a l i z a d o s nos f l u x o s de 14,5 e 

20,0 ml/h, onde observa-se que a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a dos 

c a t a l i s a d o r e s aumenta l i n e a r m e n t e com a t e m p e r a t u r a no l _ i 

m i t e e n t r e 300 e 370 C. A e x t r a p o l a g a o das duas r e t a s mos 

t r a que as t e m p e r a t u r a s i n i c i a i s das a t i v i d a d e s sao de 

aproximadamente 2 70°C para o f l u x o de a l i m e n t a g a o de 14,5 

ml/h e 278°C para o de 20,0 ml/h. 

Na t a b e l a V I I I e s t a o os dados p a r a o c a l c u l o de ener 

g i a de a t i v a g a o a p a r e n t e ( E * ) , c o r r e s p o n d e n t e a f i g u r a 12, 

a q u a l p e r m i t e a v a l i a r uma e n e r g i a de a t i v a g a o de 15,53 

K c a l / m o l para o b i n a r i o C^O^ZnO de composigao 40:60 na 

reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . Ja Kraus, Z i t n y , 

M i n a j l o v a e Andreeu (31) encontraram uma e n e r g i a de a t i -

vagao para desidrogenagao do i s o p r o p a n o l no mesmo c a t a l i -

s ador de 31 Kcal/mol e Germain e Coworkers encontraram de 

10 Kcal/mol. 

A e n e r g i a de a t i v a g a o aparente f o i e n c o n t r a d a a par 
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t i r do g r a f i c o de X/(X/F) c o n t r a W/F, e e x t r a p o l a g i o a 

W/F = 0, a v a r i a s t e m p e r a t u r a s . Estes dados e s t a o apre 

sentados na f i g u r a 1 1 , c o r r e s p o n d e n t e a t a b e l a V I I . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 - I n f l u e n c i a da Pressao P a r c i a lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA da Acetona na Alimenta-

cao. 

A dependencia da v e l o c i d a d e de reagao de d e s i d r o g e n a -

gao do i s o p r o p a n o l sobre o c a t a l i s a d o r C^O^ZnO de compo-

s i g a o atSmica 40:60, com v a r i a g a o da pressao p a r c i a l da 

acetona, em termos de f r a g a o molar da acetona em i s o p r o p a -

n o l na a l i m e n t a g a o , e apresentada na f i g u r a 9 , c o r r e s p o n -

dente a t a b e l a V. £ observado que a v e l o c i d a d e decresce com 

o aumento da pressao p a r c i a l da acetona. Um acentuado de-

cre s c i m o da v e l o c i d a d e e observado comparando a a l i m e n t a -

gao pura com i s o p r o p a n o l a a l i m e n t a g a o com uma f r a g a o mo-

l a r de 0,2 de acetona. Swarnakar, R. e Fossy M. F. (18) 

observaram comportamentos semelhantes em c a t a l i s a d o r e s de 

CuO/ZnO nas t e m p e r a t u r a s de reagao de 252 e 310°C e em ca-

t a l i s a d o r e s de ZnO/Al 20 3 nas t e m p e r a t u r a s de reagao de 308 

e 352°C. Tambem Kraus, Z i t n y , M i n a j l o v a e Andreen (31) 

observaram um decrescimo da v e l o c i d a d e de reagao com o au-

mento da pressao p a r c i a l da acetona na a l i m e n t a g a o . P o r t a n 

t o , a acetona, um dos p r o d u t o s da reagao, a p r e s e n t a um e-

f e i t o i n i b i d o r na v e l o c i d a d e de desidrogenagao do i s o p r o -

p a n o l . 
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Durante um tempo de aproximadamente 4 0 h o r a s / submete 

mos o c a t a l i s a d o r Cr 20 3:ZnO de composigao atom i c a 40:60 a 

reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l na t e m p e r a t u r a de 

350°c* Neste p e r i o d o p r a t i c a m e n t e nao houve um decrescimo 

da a t i v i d a d e c a t a l i t i c a do b i n a r i o estudado. A conversao 

v a r i o u num l i m i t e de 33% para 31%, onde a media das conver 

soes e de 32,5%. Cs resultados estao na tabela VT e fi g u r a 10. 

4.7. Modelo C l a s s i c o p a r a Teste de 19 Ordem de Reagao 

No t e s t e de modelo c i n e t i c o para ordem de reagao se 

gundo Suen,Chien e CHU (17) c o n s i d e r a - s e uma reagao r e v e r 

s l v e l c u j a v e l o c i d a d e de formagao do i s o p r o p a n o l e expres 

sa por uma equagao c o r r e s p o n d e n t e a reagao de 1§ ordem, co-

mo e d e s c r i t o no i t e m 2.7, c u j a equagao i n t e g r a d a e, 

l o g b + Y - l o g _A_ = KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 

y*- y y e F 

onde b = y_ + Ye 2 

e x x e 

A t r a v e s da f i g u r a 7, p e l a e x t r a p o l a g a o da c u r v a f l u 

xo de a l i m e n t a g a o versus conversao a t e a ordenada, e n c o n t r a 

se o v a l o r de y e • Em seguida, em pontos da mesma c u r v a , t e 

mos v a r i o s v a l o r e s de y e F para c a l c u l o da c o n s t a n t e K, 

conforme d e s c r i t o no Apendice I I . 
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A t a b e l a IX a p r e s e n t a dados t e o r i c o s do modelo c i n e 

t i c o de 1§ ordem, segundo a equagao i n t e g r a d a acima nas 

t e m p e r a t u r a s 330, 350 e 370°c* N a f i g u r a 13 e s t a o a p r e -

sentados, e s t e s dados t e o r i c o s ( i s o t e r m a s c o n t i n u a s ) e os 

r e s u l a t d o s e x p e r i m e n t a i s ( i s o t e r m a s d e s c o n t i n u a s ) , conforme 

f i g u r a 7, c u j a comparagao s e observa uma reagao de 13 o r 

dem. 

Kraus, Z i t n y , M i h a j l o v a e A n d r r e v (31) em reagoes 

de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l sobre o c a t a l i s a d o r C^O^-

ZnO observou s e r uma reagao de ordem z e r o , a p l i c a n d o um 

modelo de equagao de v e l o c i d a d e de Langmuir-Hinshelwood 

E s t a d i s c o r d a n c i a de ordem de reagao pode s er d e v i d o ao 

e f e i t o de d i f u s a o e x t e r n o na reagao de desidrogenagao do 

i s o p r o p a n o l sobre os c a t a l i s a d o r e s de C^O^: ZnO no p r e 

se n t e e s t u d o . 

4.8. S e l e t i v i d a d e 

Segundo a a n a l i s e dos p i c o s dos cromatogramas dos 

p r o d u t o s condensados, d e s c r i t o no i t e m 3.2.3., apresen 

t a d o s nas f i g u r a s de 15 a 2 3 e na t a b e l a X, comparados com 

os p i c o s padroes do i s o p r o p a n o l , acetona e agua, f i g u r a 15, 

pode ser observado que em nenhum :cromatograma a n a l i z a d o no 

to u - s e presenga de agua como p r o d u t o da reagao. So foram 

observados a presenga de acetona e i s o p r o p a n o l . 

P o r t a n t o , a reagao modelo de desidrogenagao do i s o 

p r o p a n o l nos c a t a l i s a d o r e s de C^O^iZnO e na f a i x a de tem 
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p e r a t u r a e n t r e 300 e 370°C e extremamente s e l e t i v a , sendo 

r e p r e s e n t a d a , p e l a equagao: 

CH 3 CHOH CH 3 ^ CH 3 COCH3 + H 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.9.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Area E s p e c i f i c a pelo Metodo Voliuimetrico de Absor^ao 

de N i t r o g e n i o 

Os r e s u l t a d o s de medida da area e s p e c i f i c a e f e t u a 

dos nos c a t a l i s a d o r e s de C r 2 ° 3
: Z n 0 de composigoes a t o 

micas 00:100, 30:70, 40:60, 50:60, 60:40 e 100:00 e s t a o 

apresentados na t a b e l a X I . F o i observado um aumento da 

area e s p e c i f i c a de 2 a 46m^/g com o aumento da percen 

tagem atom i c a de cromo na composigao dos c a t a l i s a d o r e s . 

Com r e l a g a o a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a por unidade de 

massa de c a t a l i s a d o r , houve um acompanhamento no aumento 

da area e s p e c i f i c a a t e 40% de cromo, c a t a l i s a d o r mais a 

t i v o , comparando a f i g u r a 6 com t a b e l a X I , o que e s t a de 

acordo com a l i t e r a t u r a ( 3 1 ) . Porem, a p a r t i r d a i ha um 

decrescimo da a t i v i d a d e , apesar de area e s p e c i f i c a per 

manecer aumentando. A e x p l i c a g a o d e s t e f a t o e baseado na 

presenga da nova f a s e i n e r t e que e apresentado no p r o 

ximo i t e m , a n a l i s e por d i f r a g a o de Raio-X. 

Quanto a r e l a g a o e n t r e a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a e 

area e s p e c i f i c a dos o x i d o s puros de cromo e z i n c o , e s t a o 

de acordo com a l i t e r a t u r a (31) , j a que o oxido de cromo pos_ 

sui maior area especifica que o oxido de zinco, mas este possui maior 
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a t i v i d a d e c a t a l i t i c a por grama de c a t a l i s a d o r . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.10. A n a l i t e por D i f r a c a o de Raio-X 

Os d i f r a t o g r a m a s de Raio-X das 5 amostras e s c o l h i d a s 

de Cr2°3: ZnO e s t a o r e p r e s e n t a d o s nas f i g u r a s 24, 25, 26, 

27 e 28 . Os r e s p e c t i v o s v a l o r e s das p r i n c i p a l s d i s t a n c i a s 

i n t e r p l a n a r e s ( d , em Angstrons ) e das i n t e n s i d a d e s r e l a t i 

vas ( I / I o ) sao apresentados na t a b e l a X I I . Estes v a l o r e s 

sao comparados com dados da l i t e r a t u r a ( 6 2 ) . 

A a n a l i s e dos d i f r a t o g r a m a s a p r s e n t a uma boa c r i s t a 

l i n i d a d e dos c a t a l i s a d o r e s Cr2°3:ZnO. £ observado alem do 

o x i d o de cromo e o x i d o de z i n c o a presenga de o u t r a f a s e , o 

c r o m i t o de z i n c o ( Z n C r 2 0 ^ ) , a q u a l e c o n s i d e r a d a uma f a s e 

i n e r t e por Kraus, Z i t n y , M i h a j l o v a e Andkeev (31) para rea 

gao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . 

Como descrevemos no i t e m a n t e r i o r , a a t i v i d a d e c a t a 

l i t i c a aumenta com o aumento da area e s p e c i f i c a a t e 40% de 

cromo no c a t a l i s a d o r por causa da presenga do componente 

ZnO. Ja a p a r t i r de 50% de cromo, a area aumenta mas a a t i 

v i d a d e c a t a l i t i c a por unidade de massa do c a t a l i s a d o r d i r n i 

n u i . I s t o se deve a presenga do componente i n e r t e , c r o m i t o 

de z i n c o , que deve r e s u l t a r na d i m i n u i g a o do p e r c e n t u a l 

de ZnO l i v r e na s u p e r f i c i e do c a t a l i s a d o r . 

A combinagao das duas t e n d e n c i a s , de um l a d o o aumen 

t o da a t i v i d a d e por grama de c a t a l i s a d o r d e v i d o ao aumento 

da area e s p e c i f i c a e do o u t r o a d i m i n u i g a o da a t i v i d a d e por 
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grama de c a t a l i s a d o r d e v i d o a presenga c r e s c e n t e da fase i 

n e r t e na s u p e r f i c i e , e x p l i c a a maior a t i v i d a d e por grama de 

c a t a l i s a d o r observada para a composigao a t o m i c a 40:60 do b i 

n a r i o Cr 90^:ZnO na reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . 
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5 CONCLUStfES E SUGESTOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1. Conclusoes 

1) A composicao ato m i c a 40 : 60 de C^O-^rZnO ap r e s e n t o u a 

maior a t i v i d a d e c a t a l i t i c a de desidrogenagao do i s o p r o p a 

n o l a t e m p e r a t u r a de 350°C e pressao de 1 atm. 

2) A d e s a t i v a g a o do c a t a l i s a d o r C r 2 0 3 : ZnO de composigao a t o 

mica 40:60 f o i d e s p r e z l v e l d u r a n t e 40 horas de uso c o n t l 

nuo (conversao v a r i a n d o de 33 para 3 1 % ) . 

3) Ha i n f l u e n c i a de d i f u s a o e x t e r n a na reagao de d e s i d r o g e 

nagao do i s o p r o p a n o l sobre o b i n a r i o Cr^O^: ZnO de com 

p o s i g a o a t o m i c a 40:60. A d i f u s a o se t o r n a d e s p r e z l v e l em 

b a i x o s v a l o r e s de f a t o r tempo, menor que 4 gh/mol. 

4) O aumento do f l u x o de a l i m e n t a g a o , de 8,0 a 60,0 ml/h,pro 

p o r c i o n o u uma d i m i n u i g a o na conversao do i s o p r o p a n o l (de 

65 a 15%) um comportamento h i p e r b o l i c o determinado por 

uma r e l a g a o inversamente p r o p o r c i o n a l . 

5) A conversao percentual do isopropanol aumentou (de 15 a 50%) 

o 

p r o p o r c i o n a l m e n t e com a t e m p e r a t u r a de reacao, entre 300 e 370 C. 

6) A i n f l u e n c i a da pressao p a r c i a l da acetona na a l i m e n t a 

gao de i s o p r o p a n o l e de um componente i n i b i d o r sobre a 

v e l o c i d a d e de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . 

7) A e n e r g i a de a t i v a g a o a p a r e n t e f o i c a l c u l a d a em 15,53 
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"Kcal/mol. 

8) 0 modelo c i n e t i c o de p r i m e i r a ordem concorda com os da 

dos e x p e r i m e n t a i s , segundo o modelo c l a s s i c o de reagao 

de i s ordem. 

9) A reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l nos c a t a l i s a 

d ores de C^C^rZnO e extremamente s e l e t i v a na temperatu 

r a e n t r ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 300 e 370°c 

10) Dentre os c a t a l i a d o r e s de C^O^rZnO e s c o l h i d o s para ana 

l i s e de area e s p e c i f i c a f o i observado um aumento de 2 a 

46 m^/g.cat. 

11) O componente o x i d o de cromo c o n t r i b u i pouco para a a t i v i _ 

dade c a t a l i t i c a como c e n t r o a t i v o , e s i m , c o n t r i b u i para o 

aumento da a t i v i d a d e como area e s p e c i f i c a . > 

12) A presenga da f a s e i n e r t e , c r o m i t o de z i n c o , d i m i n u i a 

a t i v i d a d e c a t a l i t i c a p r i n c i p a l m e n t e em a l t a s percentagens 

de cromo. 

13) A a t i v i d a d e c a t a l i t i c a p or unidade de massa de c a t a l i s a 

d o r e p r i n c i p a l m e n t e d e t e r m i n a d a p e l a o c o r r e n c i a do com 

ponente o x i d o de z i n c o na s u p e r f i c i e . 

14) A concentragao r e l a t i v a dos d o i s t i p o s de c e n t r o s a t i v o s , 

o x i d o de cromo e o x i d o de z i n c o , dependeu da composigao do 

b i n a r i o o x i d o de cromo-oxido de z i n c o . 
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5.2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sugestoes 

Tendo em v i s t a os r e s u l t a d o s o b t i d o s n e s t e t r a b a l h o , 

sugere-se: 

. E s t u d a r a i n f l u e n c i a de d i f u s a o e x t e r n a na reagao 

de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l a t r a v e s de t e s t e s 

e x p l o r a t o r i o s , v a r i a n d o - s e o d i a m e t r o de p a r t i c u l a 

do c a t a l i s a d o r ou a v e l o c i d a d e de f l u x o de a l i m e n 

tagao do i s o p r o p a n o l . 

. E s t u d a r melhor o e f e i t o da presenga do componente _i 

n e r t e , c r o m i t o de z i n c o , no c a t a l i s a d o r sobre a a t i 

v i d a d e c a t a l i t i c a a t r a v e s de d i f r a g a o de Raio-X e 

da t e m p e r a t u r a de c a l c i n a g a o na formagao d e s t a f a s e . 

. E s t u d a r o u t r a s reagoes de desidrogenagao (por exem 

p l o m e t i l c i c l o hexano) p a r a c o n f i r m a g a o ou nao da 

maior a t i v i d a d e c a t a l i t i c a da composigao 40:60 de 

Cr 20 3:ZnO. 

. T e s t a r o modelo c i n e t i c o p a r a ordem de reagao nas 

condigoes onde nao tem e f e i t o de d i f u s a o e x t e r n a . 



TABELA I - Conversao p e r c e n t u a l da desidrogenagao do i s o p r o p a n o l , baseada na t a x a de ev o l u g a o do 

gas h i d r o g e n i o , em uma h o r a de reagao, p a r a as composigoes preparadas do c a t a l i s a d o r 

Cr9C> :ZnO, em proporgao atomica de Cr:Zn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amos t r a C o m posi c ao Tempo ( m i n u t o s ) M e d i a s d a s q u a t r o 

N9 C r 2 0 3 : Z n O 
00 10 20 30 40 50 60 

u l t i m a s m e d i d a s 

01 1 0 0 : 0 0 19,53 20,83 21,27 2 1,78 2 1,99 21 ,12 20 ,05 2 1 , 0 5 

02 90 : 10 26 ,70 26,26 27 ,09 24 ,86 24 ,36 27,2 1 25 ,81 2 5 , 5 6 

03 8 0 : 2 0 2 6 , 5 6 28,23 29 ,32 27,96 29 ,04 28,23 28 , 76 28 ,50 

OA 7 0 : 3 0 39,74 34,36 3 5 , 6 0 37 ,75 3 7 , 0 6 35,96 3 5 , 8 5 3 6 , 6 6 

05 60 : 40 35,74 34 ,92 34,74 35 ,96 35 ,96 34,32 34 ,13 35 ,10 

06 5 0 : 5 0 44,18 4 9 , 2 3 4 1 , 5 5 42 ,30 43 , 83 42 ,48 44 ,48 4 3 , 2 7 

07 40 : 60 46,47 43,46 4 8 , 5 2 49,51 46,47 4 7 , 4 5 4 5 , 4 2 4 7 , 3 0 

08 3 0 : 7 0 38,48 33,94 3 3 , 5 6 3 3 , 1 9 34 ,13 3 5 , 3 3 33,94 34 , 15 

09 20 : 80 29,81 28,41 30,51 30 ,82 32 ,25 30,41 30 ,82 31 ,08 

10 10 : 90 33,56 3 1,91 34,86 34,07 34,86 35 ,96 35 ,40 3 5 , 0 7 

11 0 0 : 1 0 0 20, 74 24 ,53 25 , 0 4 24,97 25 , 04 2 5 , 3 0 24 ,91 25 ,06 

o 
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TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I I - Conversao p e r c e n t u a l da desidrogenagao do 

i s o p r o p a n o l , baseada na t a x a de e v o l u g a o 

do gas h i d r o g e n i o , a v a r i o s v a l o r e s do f a -

t o r tempo (W/F)*, para 1,2 e 3 gramas de 

c a t a l i s a d o r C r o 0 o : Z n 0 . 

M a s s a d e c a t a l i s a d o r 

1 grama 2 g r a m a s 3 g r a m a s 

W/F C onve r s ao W/F C o n v e r s ao W/F C o n v e r s ao 

15,38 6 7 , 00 15 ,40 62 , 69 15 , 95 4 0 , 5 0 

7 , 00 4 6 , 8 0 8,10 39,97 11,28 33 ,24 

4,81 3 7 , 9 3 5 ,30 26 ,04 9,26 30,27 

3 , 85 34,31 4,27 2 3 , 3 0 6,89 2 5 , 8 0 

3,20 3 2 , 5 5 3 ,42 18 ,00 5,50 23 , 10 

- -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - 4 ,62 2 0 , 5 9 

- - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 3,85 18 ,03 

* W/F - f a t o r tempo em g.h/mol. 



TABELA I I I - Conversao p e r c e n t u a l da desidrogenagao do i s o p r o p a n o l , basea-

da na t a x a de evolugao do gas h i d r o g e n i o , a d i v e r s o s f l u x o s de 

a l i m e n t a g a o de i s o p r o p a n o l , e a v a r i a s t e m p e r a t u r a s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temperatura (°C) 

330 350 370 

Fluxo (ml/h) Conversao (%) Fluxo (ml/h) Conversao (%) Fluxo (ml/h) Conversao (%) 

8,50 37,19 10,50 50,50 8,00 68,71 

14,50 29,00 14,50 40,50 14,50 49,16 

20,00 22,02 20,00 33,24 20,00 39,50 

30,00 15,30 25,00 30,27 25,00 34,14 

40,00 13,00 33,50 25,80 33,50 29,00 

51,50 11,05 42,00 23,10 40,00 26,30 

50,00 20,59 50,00 23,50 

60,00 18,03 
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TABELA IV - Conversao p e r c e n t u a l da desidrogenagao do 

i s o p r o p a n o l , baseada na t a x a de evolugao 

do gas h i d r o g e n i o , em fungao da t e m p e r a t u -

r a e a v a r i o s f l u x o s de a l i m e n t a g a o do i s o 

p r o p a n o l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F l u x o Temperatura (°C) 

(ml/h) 
300 330 350 370 

14,50 15,00 29,00 40,50 49,16 

20,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 22,02 33,24 39,50 

TABELA V - V e l o c i d a d e de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l , 

baseada na t a x a de evolugao do gas h i d r o g e -

n i o , em fungao da f r a g a o molar da aceton a . 

Fluxo Fracao molar 

, de acetona na 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 
(ml/h) 

alimentagao 

Conversao (%) 40,50 27,70 25,80 24,50 21,50 

15,00 

Velocidade 0,0263 0,0144 0,0101 0,0062 0,0028 

(moles/h.g.cat) 
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TABELA V I - Conversao p e r c e n t u a l da desidrogenagao do 

i s o p r o p a n o l , baseada na t a x a de ev o l u g a o 

do gas h i d r o g e n i o , em fungao do tempo de 

reagao. 

Tempo de r e a c a o ( h o r a s ) C o n v e r s a o (%) 

0 ,00 3 4 , 8 0 

0 ,16 3 0 , 3 0 

0,33 29 ,80 

0,50 29 ,70 

1 ,00 33,05 

1,50 33,15 

2 ,00 33 , 1 5 

2,50 33 ,69 

3 , 00 33 ,80 

4 ,00 33, 1 9 

5 ,00 34,85 

6 ,00 3 3 , 9 0 

7 ,00 33 ,31 

9 ,00 32 ,90 

11 , 00 33 ,19 

12,00 3 4 , 3 2 

13 ,00 33,11 

24 ,00 3 0 , 1 0 

25 , 00 3 0 , 6 0 

27 ,00 31,35 

31 ,00 31,14 

4 0 , 0 0 3 1 , 1 4 
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TABELA V I I - Ve l o c i d a d e de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l 

(X/(W/F), baseada na t a x a de evolugao do 

gas h i d r a g e n i o , em fungao do f a t o r tempo 

(W/F). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempe r a t u r a 

330 °C 350 °C 370 °C 

W/F X/(W/F) W/F X/(W/F) W/F X/(W/F) 

27,27 0,0137 22 ,06 0 ,0229 28,84 0,0238 

15 ,96 0,0182 15 ,96 0,0254 15,96 0 , 0 3 0 8 

11,54 0 , 0 1 9 0 11,28 0,0295 11,54 0,0336 

7 ,69 0,0199 6,89 0,0327 9,26 0,0369 

5,77 0,0225 6,89 0,0374 6,89 0,0421 

4 ,48 0 ,0246 5,50 0 , 0 4 2 0 5,77 0,0456 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- - 4,62 0,0446 4 ,62 0,05 09 

- - 3 ,85 0,0469 - -

W/F f a t o r tempo em g. h/mol 

X/(W/F) - velo c i d a d e de reacao em mol/g de c a t . h 
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TABELA V I I I - V e l o c i d a d e i n i c i a l de desidrogenagao do 

i s o p r o p a n o l em fungao da t e m p e r a t u r a , 

a p a r t i r da f i g u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9, para c a l c u l o da 

e n e r g i a de a t i v a g a o . 

V i ( m o l s / h g de c a t . ) T (°C) l n ( V i ) 1 / T x l 0 ~ 3 ( 1 / k ) 

0,0330 330 -3,41 1 ,66 

0,0580 350 -2 ,85 1,60 

0,0775 370 -2,56 1,55 



TABELA IX - Teste de l a ordem de reagao de acordo com o modelo c l a s s i c o (17) 

para desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temp. 

(°C) 

Equagao i n t e g r a d a para 

reagao de 19 ordem 
Conversao (%) / ] Fluxo de alimentagao de i s o p r o p a n o l (ml/h) 

330 log 
(1,141+y) 

= 6,1525 
1 

9,00 10,00 12,00 15,00 20,00 30,00 40,00 45,00 50,00 52,00 53,00 53,20 53,29 

330 log 
(0,533+y) °' 3 3° 

= 6,1525 
F 

54,04 48,34 39,75 31,12 22,37 13,33 8,38 6,46 4,50 3,46 2,54 2,12 1,58 

350 log 
(4,555+y) _ 0 ... 

= 5,3440 
1 

14,00 17,00 22,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 81,00 81,50 81,90 81,99 

350 log 
(0,820+y) ° ' 7 4 5 

= 5,3440 
F 

56,79 45,00 34,30 23,73 16,35 11,78 8,55 5,96 3,17 2,69 2,33 1,79 1,34 

370 l o g 
(13,93+y) _ , 

= 5,0755 • 
1 

16,00 18,00 20,00 25,00 30,00 40,00 60,00 70,00 80,00 90,00 92,00 93,20 93,29 

370 l o g 
(0,933+y) 

= 5,0755 • 
F 

58,52 51,40 45,72 35,43 28,54 19,86 10,89 8,13 5,83 3,43 2,69 1,69 1,27 

F - f l u x o de alimentagao de isopropanol ( m l / h ) 

y - moles de acetona ou hidrogenio em um tempo t . 

cr. 



TABELA X - Condigoes das reacoes c u j o s p r o d u t o s foram 

submetidos a c r o m a t o g r a f i a gasosa. Os r e s -

p e c t i v o s cromatogramas sao apresentados nas 

f i g u r a s 16 a 45. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Re agao 

N9 

Temp. Fragao molar Fluxo de Composigao a t 
agao 

N9 

da 

reacao 

(°C) 

da acetona 

na 
alimentagao do c a t a l i s a 

da 

reacao 

(°C) alimentagao (ml/h) C r ^ r Z n O 

01 350 0,2 20,0 40:60 

02 350 0,4 20,0 40:60 

03 350 0,5 20,0 40:60 

04 350 0,6 20,0 40:60 

05 350 0,8 20,0 40:60 

06 370 0,0 8,0 40:60 

07 370 0,0 14,5 40:60 

08 370 0,0 20,0 40:60 

09 370 0,0 25,0. 40:60 

10 370 0,0 33,5 40:60 

11 370 0,0 40,0 40:60 

12 350 0,0 15,0 100:00 

13 350 0,0 15,0 10:90 

14 350 0,0 15,0 20:80 

15 350 0,0 15,0 30:70 

16 350 0,0 15,0 40:60 

17 350 0,0 15,0 50:50 

18 350 0,0 15 ,0 60:40 

19 350 0,0 15,0 70:40 

20 350 0,0 15,0 80:20 

21 350 0,0 15,0 90:10 

22 350 0,0 15,0 00:100 

23 330 0,0 8,5 40:60 

24 330 0,0 14,5 40:60 

25 330 0,0 20,0 40:60 

26 330 0,0 30,0 40:60 
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Reagao 

N9 

Temp. 

da _ 

reagao 

Fragao molar Fluxo de 

da acetona 

na 
alimentagao 

Composigao atomica 

do c a t a l i s a d o r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO alimentagao (ml/h) C r 2 0 3 : Z n 

27 350 0,0 51,5 40:60 

28 350 0,2 15,0 40:60 

29 350 0,4 15,0 40:60 

30 350 0,5 15 ,0 40:60 

31 350 0,6 15,0 40:60 

32 350 0,8 15,0 40:60 

33 350 0,0 10,5 40:60 

34 350 0,0 1^,5 40:60 

35 350 0,0 20,0 40:60 

36 350 0,0 25,0 40:60 

37 350 0,0 33,5 40:60 

38 350 0,0 42 ,0 40:60 

39 350 0,0 50,0 40:60 

40 350 0,0 60,0 40,60 

41 300 0,0 15,0 40:60 

42 330 0,0 40,0 40:60 

43 350 0,0 15 ,0 40:60 

44 350 0,0 20,0 40:60 
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TABELA X I - R e s u l t a d o s das medidas de area e s p e c i -

f i c a e f e t u a d a s em c a t a l i s a d o r e s de 

Cr~Cu:ZnO a t r a v e s da adsorcao de N~. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C o m p o s i g a o a t o m i c a X r e a e s p e c i f i c a 

do c a t a l i s a d o rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , 2. . 

(mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ig de c a t . ) 

C r 2 0 3 : Z n O 

00 : 100 2,582 

30 : 70 11 ,070 

40 : 60 2 0 , 0 9 5 

5 0 : 5 0 3 1 ., 9 3 6 

60 : 40 46 , 393 

1 0 0 : 0 0 7 ,095 
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TABELA X I I - A n a l i s e dos c a t a l i s a d o r e s de Cr^O^rZnO por 

D i f r a c a o de Raio-X. Dados r e l a t i v o s as d i s 

t a n c i a s i n t e r p l a n a r e s ( d , em anc/strons) e 

das i n t e n s i d a d e s r e l a t i v a s ( I / I ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Composicao atomica 

do c a t a l i s a d o r 

Difragao de Raio-X 

Experimental L i t e r a t u r a ( 6 2 ) 

Difratograma 

Fase 

Cr 20 3:ZnO d d I / I 
0 

30:70 2,957 30,5 3,110 30,0 ZnO 

2,477 100,0 2,660 100,0 

2,086 17,5 2,083 16,0 ZnCr„0. 
2 4 

1,477 42,3 1,472 40,0 

40:60 3,310 10,5 3,390 10,0 ZnO 

2,602 40,1 2 ,460 50,0 

2,517 100,0 2,511 100,0 ZnCr-0. 
2 4 

1,627 36,7 1,603 35 ,0 

50:50 2,987 22,9 2,890 20,0 ZnO 

1,478 53,6 1,480 60,0 

2,517 100,0 2,511 100,0 Z n C r 2 0 4 

1,607 36,8 1,603 35,0 

60:40 2,667 51,2 2 ,460 50,0 ZnO 

2,142 29,9 2,300 20,0 

2,513 100,0 2*511 100,0 ZnCr o0, 
2 4 

70:30 2,517 100,0 2,511 100 ,0 ZnCr 0, 
2 4 

1,478 41,7 1,472 40,0 

1,492 27,7 1,465 25 ,0 C r 2 0 3 

1,680 39,9 1,815 40,0 
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II X T * HG 

M ^ 

A - Reator 

B - Forno 

C - compressor 

D - Bomba p e r i s t a u t i c a 

E - Termopar 

F - Paine 1 

G - Mi 1ivo11imetro 

H - Controlador de temperatura 

I - Condensador 

J - F l u x i m e t r o de bolhas 

L - E s t a b i l i z a d o r de voltagem 

M - D i s p o s i t i v o com s i l i c a 

N - Proveta 

FIGURA 1 - Esquema do s i s t e m a de r e a t o r c a t a l i t i c o de l e i t o f i x o com 

f l u x o c o n t i n u e 





Conexao 

Reator zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 3 - Condensador 
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FIGURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 - Conversao p e r c e n t u a l da desidrogenagao do 

i s o p r o p a n o l em uma h o r a de reagao, p a r a 

cada uma das onze amostras preparadas do 

c a t a l i s a d o r C^C^tZnO 
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100:00 90:10 80:20 70:30 60:40 50:50 40:60 30:70 20:80 10:90 00:100 

Proporcao atomica de Cr:Zn em C^O^:ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 5 - I n f l u e n c i a da composigao do c a t a l i s a d o r C^O-^ZnO, em proporgao atomica de 

Cr:Zn, sobre a conversao da desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . 
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FIGURA 6 - E f e i t o do f a t o r tempo (W/F) sobre a conversao da desidrogenagao do i s o p r o p a n o l 

para 1, 2 e 3 gramas de c a t a l i s a d o r Cr2C»3:ZnO de composigao atom i c a 40 :60. 

Teste de d i f u s a o de f i l m e ( t r a n s p o r t e de massa i n t e r f a s e ) . 
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FIGURA .8 - I n f l u e n c i a da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a conversao p e r c e n t u a l da desidrogenagao 

do i s o p r o p a n o l . 
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FIGURA .9 - I n f l u e n c i a da f r a g a o molar da acetona na a l i m e n t a g a o do i s o p r o p a n o l s o b r e a v e l o c i d a d e 

de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . 
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Tempo de Reagao ( horas) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 10 - I n f l u e n c i a do tempo de reacao sobre a a t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r C^O^ZnO de composigao 

atomica 40:60, na reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . 
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FIGURA 11 - I n f l u e n c i a do f a t o r tempo (W/F) sobre a v e l o c i d a d e 

de reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . D e t e r -
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FIGURA 12 - G r a f i c o de A r r h e n i u s para desidrogenagao do 

i s o p r o p a n o l em c a t a l i s a d o r de C^O^xZnO de 

composigao atomica 40:60. 
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FIGURA 14 - Cromatograma padrao das s u b s t a n c i a s a c e t o n a , 

i s o p r o p a n o l e agua, r e s p e c t i v a m e n t e . 



FIGURA 15 - Cromatogramas dos p r o d u t o s condensaveis da reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l 
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FIGURA 16 - Cromatogramas dos p r o d u t o s condensaveis da reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l . 
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FIGURA 17 - Cromatogramas dos pro d u t o s condensaveis da reagao de desidrogenagao do i s o p r o p a n o l 
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FIGURA 19 - Cromatogramas dos p r o d u t o s c o n d e n s a v e i s da r e a c a o de d e s i d r o g e n a c a o do i s o p r o p a n 



FIGURA 20 - Cromatogramas dos p r o d u t o s c o n d e n s a v e i s da r e a c a o de d e s i d r o g e n a c a o do i s o p r o p a n o l . 
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FIGURA 2 1 - Cromatogramas dos p r o d u t o s c o n d e n s a v e i s da r e a c a o de d e s i d r o g e n a c a o do i s o p r o p a n o l . 



FIGURA 2 2 - Cromatogramas dos p r o d u t o s c o n d e n s a v e i s da r e a c a o de d e s i d r o g e n a c a o do i s o p r o p a n o l . 
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FIGURA 23 - Cromatogramas dos p r o d u t o s c o n d e n s a v e i s da r e a c a o de d e s i d r o g e n a c a o do i s o p r o p a n o l . 
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FIGURA 25 - D i f r a t o g r a m a de Raio-X do c a t a l i s a d o r C r 2 0 3 : ZnO de c o m p o s i g a o a t o m i c a 40:60 
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FIGURA 26 - D i f r a t o g r a m a de Raio-X do c a t a l i s a d o r C r 2 ° 3 : Z n 0 d e c o m p o s i g a o a t o m i c a 50:5' 



FIGURA 27 - D i f r a t o g r a m a de Raio-X do c a t a l i s a d o r C r 2 0 3

: Z n O de c o m p o s i g a o a t o m i c a 60:40 



FIGURA 28 - D i f r a t o g r a m a de R a i o - X do c a t a l i s a d o r C r ^ ^ ^ Z n O de c o m p o s i g a o a t o m i c a 70:30 °̂ 
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C a l c u l o da c o n v e r s a o p e r c e n t u a l do i s o p r o p a n o l , em f u n g a o 

da t a x a de e v o l u g a o do gas h i d r o g e n i o que e v o l u i u a r e a 

gao de d e s i d r o g e n a g a o do i s o p r o p a n o l . 

A r e a g a o de d e s i d r o g e n a g a o do i s o p r o p a n o l pode s e r e s c r i 

t a : 

H3CCHOHCH3 H3CCOCH3 + H 2 

P r o p r i e d a d e s do i s o p r o p a n o l a 2 5°C 

- d e n s i d a d e (d) = 0 ,7 8 1 2 g/ml 

- Peso M o l e c u l a r (PM) = 6 0 ,1 0 g/mol 

1) C a l c u l o do f l u x o de a l i m e n t a g a o (Fm) em m o l e s / s e g . 

_ d _ 0 ,7 8 1 2 g/ml 0 ,0 1 2 9 9 8 3 3 6 m o l e s / m l 
PM 6 0 ,1 0 g/mol 

P a r a urn f l u x o q u a l q u e r de a l i m e n t a g a o (F) em m l / h , t e 

remos urn f l u x o m o l a r (Fm) em m o l e s / s e g : 

Fm ( m o l e s / s e g ) = F ( m l / h ) . 0 , 0 1 2 9 9 8 3 3 6 ( m o l e s / m l ^3 6 0 0 ^ 2 

Fm = F x 3 ,6 1 0 6 4 9 •  1 0 " 6 m o l e s / s e g 

2 ) C a l c u l o do numero de m o l e s de h i d r o g e n i o a 2 5 ° c » 298 K. 

1 m o l de H 2 p o s s u i 2 2 ,4 l i t r o s de H 2 a 273 K. 

e n t a o 1 = T l 2 2 , 4 £ = 273 K v = 2 4 ,4 5 1 2 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I 

V 2 T 2 v 2 298 K 

se 1 m o l de H 2 a 2 5 ° c 2 4 ,4 5 1 2 8 l i t r o s de H 2 

e n t a o n ( m o l e s ) de H 2

 v ( m l ) • 1 (^~ 3 l i t r o s de H 2 
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V ( m l ) . 1 0 ~ 3 l i t r o s , 
n =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y w " * f — * — m o l e s de H 0 

24,45128 l i t r o s * 

3) C a l c u l o da c o n v e r s a o p e r c e n t u a l X ( % ) do i s o p r o p a n o l em f u n 

gao da t a x a de e v o l u g a o do gas h i d r o g e n i o . 

A e s t e q u i o m e t r i a da r e a g a o a c i m a i n d i c a uma r e l a g a o de 

1 m o l de a l c o o l p a r a 1 m o l t a n t o de h i d r o g e n i o como da ace 

t o n a f o r m a d a , p o r t a n t o , a c a p a c i d a d e de c o n v e r s a o da des_i 

d r o g e n a g a o do i s o p r o p a n o l e i g u a l a c a p a c i d a d e de f o r m a g a o 

do h i d r o g e n i o . Sendo a s s i m , a c o n v e r s a o do i s o p r o p a n o l se 

r a c a l c u l a d a a p a r t i r do numero de m o l e s de h i d r o g e n i o f o r 

mado d u r a n t e a r e a g a o . 

A c o n v e r s a o do i s o p r o p a n o l e c a l c u l a d a como! 

X ( % ) = Numero de m o l e s do i s o p r o p a n o l r e a g i d o / s e g ^ 2.00 

Numero de m o l e s do i s o p r o p a n o l i n i c i a l / s e g 

0 numero de m o l e s do i s o p r o p a n o l r e a g i d o / s e g s e r a i g u a l a 

( V ( m l ) . 1 0 _ 3 / 2 4 , 4 5 1 2 8 ) m o l e s de H 2 

t ( s e g ) 

e o numero de m o l e s do i s o p r o p a n o l i n i c i a l / s e g s e r a i g u a l 

ao f l u x o de a l i m e n t a g a o em m o l e s / s e g , ou s e j a , 

F ( m l / h ) . 3,61 x 1 0 " 6 

P o r t a n t o X ( % ) = V ( m l ) : 1 0 ' 3 / 2 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I 4 5 1 2 8 100 

t ( s e g ) . F ( m l / h ) . 3,610649 . 1 0 " 6 

X ( % ) = 1132,6954 . V ( m l ) 

F ( m l / h ) . t Xseg) 
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C a l c u l o da v e l o c i d a d e da r e a c a o de d e s i d r o g e n a g a o do i s o 

p r o p a n o l em f u n g a o da t a x a de e v o l u g a o do h i d r o g e n i o ga 

s o s o . 

v ( m o l e s / h . g . de c a t . ) = F ( m l / h ) . 0,012998336 m o l e s / m l . X ( % ) 

100 . W (g) 

P a r a urn f l u x o de a l i m e n t a g a o de c o m p o s i g a o i s o p r o p a n o l / a c e 

t o n a , a v e l o c i d a d e s e r a : 

v ( m o l e s / h . g de c a t . ) = F ( m l / h ) . 0,012998336 m o l / m l . X ( % ) . f 

100. W(g) 

o n d e : 

Fm = f l u x o de a l i m e n t a g a o em m o l e s / s e g 

F = f l u x o de a l i m e n t a g a o em m l / h 

V = v o l u m e de h i d r o g e n i o g a s o s o p r o d u z i d o d u r a n t e a 

r e a g a o em m l num tempo t ( s e g ) . 

n = numero de m o l e s de H 2 p r o d u z i d o d u r a n t e a r e a g a o 

num tempo t (seg) 

t = tempo de e v o l u g a o do gas a urn v o l u m e V no bu 

l h o m e t r o . 

v = v e l o c i d a d e de r e a g a o em m o l e s de i s o p r o p a n o l r e a 

g i d o / h . g de c a t a l i s a d o r . 

W = massa de c a t a l i s a d o r em gramas 

f = f r a g a o m o l a r do i s o p r o p a n o l na a l i m e n t a g a o 
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APENDICE I I 

C a l c u l o s t e o r i c o s do t e s t e de m o d e l o c i n e t i c o p a r a r e a g a o de 

19 ordem 

P a r a a r e a g a o de d e s i d r o g e n a g a o do i s o p r o p a n o l segundo o mo 

d e l o c l a s s i c o (17) chega-se a s e g u i n t e equagao i n t e g r a d a de 

13 ordem. 

l o g < b + y> - l o g b = K 1 

e 

Y 2 
onde: b = y + " e 

1 e 

*e 

F = f l u x o de a l i m e n t a g a o de i s o p r o p a n o l em m l / h 

K = uma c o n s t a n t e 

y = m o l e s de a c e t o n a ou h i d r o g e n e o em tempo t 

e = s u b s c r i t o - c o n d i g o e s de e q u i l i b r i o 

Nas t e m p e r a t u r a s e s t u d a d a s n e s t e t r a b a l h o , t e r e m o s : 

1) ISOTERMA DE 330°C 

No g r a f i c o c o n v e r s a o do i s o p r o p a n o l v e r s u s f l u x o de 

a l i m e n t a g a o , f i g u r a 7, p e l a e x t r a p o l a g a o da c u r v a a t e a o r d e 

nada temos o v a l o r de ( y ) , 

y e = 0,533 2 

b = o,533 + ( 0 ' 5 3 3 ) > b = 1,141 
(0,467) 

e n t a o a equagao i n t e g r a d a de 1§ ordem p a r a 330°C s e r a : 

(1,141 + y) _ 0 / 3 3 = K . 1_ 
y (0,533 - y ) F 

A i n d a na c u r v a c o n v e r s a o do i s o p r o p a n o l v e r s u s f l u x o de 

a l i m e n t a g a o e n c o n t r a m o s v a l o r e s de F e Y p a r a c a l c u l a r K. 



Y F ( m l / h ) K 

0,30 13,125 6,05 

0,25 17,375 6,28 

0,20 22,500 6,18 

0,15 30,875 6,10 

P o r t a n t o K m e d i o , K = 6,1525 m l / h , t e r e m o s 

ISOTERMA DE 350°C 

y o = 0,82 

b = 4,555 

equ a g a o i n t e g r a d a s e r a 

l o g < 4 ' 5 5 5 + Y>- 0, 745 = K — 
(0,82 - y ) F 

Y F ( m l / h ) K 

0,45 12,750 4,924 

0,40 15,375 5,023 

0,30 23,750 5,348 

0,25 33,625 6,080 

P o r t a n t o K^5,344, e n t a o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fctr =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l\ ' °'745 = 5' 3 4 4 f y ) 



ISOTERMA DE 370°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ye = 0,933 

b = 13,93 

a equagao i n t e g r a d a s e r a 

(13,93zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ± y ) . l f l 7 4 

y (0,933 - y ) 

Y F ( m l / h ) K 

0,6 10,625 4,950 

0,5 14,000 4,883 

0,4 19,750 5,046 

0,3 30,500 5,423 

P o r t a n t o , K = 5,0755 m l / h 

l o g < 1 3 ' 9 3 + y> - 1,174 = 5,0755zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J 
(0,933 - y ) 


