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ABSTRACT

The binary Zn0/Cu0 system has been ‘reported in the
literature as a very good catalyst for the synthesis and
decomposition of methanol, particularly at a composition
of 70:30::Zn0:Cub. It was, therefore, decided to study
the influence of the methods of preparation on the

activities of these catalysts.

The objectives of the present work were the

followings:

- preparation of Zn0/Cu0 Catalysts with chemical
Compositions identical and equal to 70:30::Zn0:Cu0 ,
using methods: co-precipitation of copper and zinc
hydroxides, precipitation of Cu(OH), on Zn0, sol
vent evaporation of copper and zinc nitrate
solution, and mechanical mixing of copper and zinc

oxides.

- performation of different thermal treatments and

calcinations at different temperatures.



- evaluation of the catalytic activities of the pre
pared and thermally treated catalysts, wusing the
decomposition of isopropanol as a model reaction ,

at constant space-velocity and pressure, and

- determination of the influence of reaction tempera

ture on the activities of the catalysts.

It was observed that all the prepared catalysts have
been selective for the. reaction of isopropanol dehydrogena
tion. The activities of the catalysts are influenced
notably by the reaétion temperature and that the better
results of isopropanol conversion have been obtained by the

catalysts prepared by evaporation of solvent method.



RESUMO

O sistema binario Zn0/Cu0 tem sido relatado na litera
tura como um bom catalisador para a sintese e decomposigao
do metanol, particularmente na composigao 70:30::Zn0:Cul .
Decidiu-se, entao, estudar a influéncia dos métodos de pre

paragao sobre as atividades desses catalisadores.
Os objetivos do presente trabalho foram:

- preparar catalisadores do sistema Zn0/Cu0 com compo
sigbes guimicas idénticas e iguais a 70:30::2n0:Cu0, usan
do varios métodos, a saber: co-precipitacdo dos hidrdxidos
de cobre e zinco; precipitagao de Cu(OH) , sobre 7Zn0; evapo
-ragéo do.solvente da solugao dos nitratos de cobre e zinco;
‘e mistura mecdnica dos 6xidos de cobre e zinco.

- proceder a tratamentos térmicos diferentes e @ tem

peraturas de calcinagao distintas.

- avaliar a atividade catalitica dos catalisadores ob

tidos e tratados termicamente, usando a reagao-modelo de



decomposigao do isopropanol, mantendo-se constantes a velo

cidade espacial e a pressao, e

- determinar a influéncia da temperatura de reagao

sobre a atividade dos catalisadores.

Observou-se que todos os catalisadores obtidos, foram
seletivos para a reagao de desidrogenacao do isopropanol ;
houve uma marcada influéncia da temperatura da reagao na a
tividade dos catalisadores, e o método de obtengao que apre
sentou os melhores resultados de conversao do isopropanol,

foi o de evaporacgao do solvente.
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1 INTRCDUCAO

A substituicao do carvao pelo petrdleo, como matéria
prima, propiciou uma revolugéo industrial sem precedentes
na histdria das ciéncias, comandada pela CATALISE. O empre
go de processos cataliticos homogéneos e heterogéneos com
caminhos cinéticos mais vantajosos que os anticos processos
térmicos, permitiram operacoes industriais mais rapidas ,
mais seletivas e mais econdmicas. O resultado foi o desen
volvimento da refinagao altamente cientifica do petrdleo e
da indistria petroquimica, com alteraéées radicais na tec

nologia de fabricacao de produtos.

Estima-se que atualmente, mais de 80% de todos 0s
produtos industriais comercializados passam, numa de suas
fases de producao, por processos cataliticos |1| e isso re
sume a importdncia que & dada 5 pesquisa na area de catali
se, para produzir novos catalisadores e se otimizar os pro

cessos de fabricagao desses produtos.

O Brasil, que nao produz todo o petrdoleo gque consome

e importa 90% das suas necessidades em catalisadores, en



il

contra-se numa situacao critica coﬁ relacao a pesqﬁisa nes
sa area. De um lado, a busca de fontes e¢nergéticas alterna
tivas que nos levaram ao PRO-ALCOOL (Programa Nacional do
Alcool) e 3s pesquisas com 6leos vegetais, exigem solugoes
brasileiras, uma vez que isso nao afeta os paises industri
alizados, suficientes em petrdleo e exportadores da tecnolo
gia com catalisadores. Por outro lado, mesmo considerando-
se a petroquimica, hd que se considerar a diferengca do per
fil de produgao das refinarias brasileiras guando compara

das com suas similares norte-americanas e européias.

Nesses paises industrializados, as refinarias de pe
trdleo visam maximizar a produgao de gasolina. No Brasil ,
devido mesmo ao PRO-ALCOOL, ha.excedente de gasolina, e
deve-se maximizar a produgéo de'butrOS derivados. Assim, Os
catalisadores importado§ usados atualmente pela Petrobras,
e que sao résponséveis, em parte, pelo controle do peso mo
lecular das fracgoes geradas no processo de craqueamento do
petrdleo, nao sdo considerados ideais para as condigoes
de refino brasileiras 12[. Frente a importdncia dos assun
tos a serem pesquisados, critico & também, o nimero de pes
quisadores envolvidos com o assunto catadlise, nas institui
cBes brasileiras, comparado com os paises desenvolvidos :
(CingUenta pessoas, das quais apenas quinze especialistas ,
no Brasil, contra seiscentos doutores atuando no campo, na

Franga, sO para citar um exemplo.) .

A formagao de recursos humanos, O ensino e a pesquisa
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em catalisadores sao as metas a serem alcancadas pelo Pla
no Integrado de Catdlise, do Programa Nacional de Apoio &
Quimica (CAT-PRONAQ), criado em 1982, e com recursos do
CNPq/FINEP (Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico
e Tecnoldgico-CNPg e Financiadora de Estudos e  Projetos -

FINEP) .

O Departamento de Engenharia Quimica do Centro de Ci
éncias e Tecnologia da Universidade Federal da paraiba, faz
parte do Plano Intecrado de Catalise, envdlvido em pesqui
sas na area de Alcoolquimica, mais precisamente, sintese

do metanol.

Muitos catalisadores tém sido citados na literatura
para sintese do Metanol: catalisadores de Oxido de zinco pu
ro, catalisadores. binarios, consistindo de uma mistura Inti
ma de Oxidos e catalisadores de sistemas ternarios e mesmo
Quaternérios. Os sistemas bindrios mais importantes sao :
dxido de zinco e 6xido de cobre; 6xido de zinco e Oxido de
cromo; Oxido de cobre e 0xido de cromo. Os catalisadores
terndrios mais citados sao: oxido de zinco, Oxido de cobre

e O0xido de cromo; e Oxido de zinco, Oxido de cobre e alumi

na |3].

Frolich et Allie |4| estudaram composigoes binarias
de dxidos de cobre e zinco e determinaram gue a composigao
70:30::Zn0:Cul apresenta os melhores resultados tanto para

sintese quanto para decomposigao do metanol em pressoes que
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variavam de 50 a 100 atmosferas e temperatura na faixa de
220-250°C. 0 método de obtencao do catalisador binario, u
sado por Frolich foi o da co-precipitagao com hidroéxido de
ambnea como precipitante. Detalhes importantes na obtencgao

" dos catalisadores nao se encontram nas literaturas cienti

ficas, constituindo-se segredos industriais e patentes.

Muitas sao as variaveis envolvidas em uma reacao ca
talitica,‘podendo—se citar a temperatura, a pressao, a ve

locidade espacial e a espécie catalitica e sua pré-histd

ria.

0 piesente trabalho, fruto primeiro do grupo de pes
guisa do DEQ/CCT/UFPb, teve por objetivo estudar a influén
cia da temperatura da reacdo, dos métodos de obtengdo e
pré-tratamento dado aos catalisédores mistos, binarios, de
oxidos de cobre e zinco (composigéo 70:30::Zn0:Cul), nas
éuas atividades cataliticas, mantendo-se constante a pres
sao e a' velocidade esbacial. A reacgao escolhida para testar
a atividade capalitica dos catalisadores em estudo foi a

reagao-modelo de decomposigao do isopropanol.

Essa dissertacdo estd organizada da seguinte maneira:
Uma revisdo bibliografica dos assuntos pertinentes a
presente pesquisa, tais como: decomposigao de alcoois, de

composigdo catalitica do isopropanol, métodos de prepara

c3o de catalisadores, avaliagdo das atividades cataliticas



e area especifica, que consta no Capitulo 2.

Uma descrigao suscinta dos materiais e métodos envol
vidos no preparo, obtengao e tratamento prévio dos catali
sadores, bem como dos métodos de avaliacgao das atividades

cataliticas dos mesmos, que se encontra no Capitulo 3.

No Capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resul
tados obtidos nos testes de avaliagao catalitica dos catali

sadores preparados pelos varios métodos.

As conclusOes e sugestOes para trabalhos futuros en

contram-se no Capitulo 5.

As fontes de consulta sao listadas como referéncias
bibliograficas, apresentadas segundo ordem de aparecimento
no texto, e na bibliografia adicional organizada alfabeti

camente.

Nos apéndices I e II, encontram-se detalhadamente des
.critos e com exemplos, os calculos para tratamento dos da
.dos experimentais, segundo a evolugao de gases do reator e,
por andlise dos cromatogramas dos produtos condensaveis

respectivamente.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 - A Decomposigao Catalitica de Alcoois e as Proprieda

des Caracteristicas dos So0lidos para Promové-la

A decomposicao de alcoois pode ocorrer, basicamente de
duas maneifas, quer por via térmica, quer por via cataliti
ca. Da primeira maneira, tem-se uma desidrogenacgao, levando
a formagao de um aldeido e hidrogénio, se se tratar de al
coois primarios e} a formacao de cetonas e hidrogénio, se
se tratar de alcoois secundarios. Da segunda maneira, tem-
se uma desidratacao, levando a formacao de uma olefina e
agua | 5| . Quando a reacdo de decomposicdo ocorre em al
tas temperaturas (300-600° ¢) pode haver quebra das liga
gOes carbono-carbono levando & formagao de parafinas, mond
xido ée carbono (C0O) e didoxido de carbono (C02). Quando a

reagdo ocorre em temperaturas proximas & da ambiente, éter

& o produto principal da reacgao.

Intimeros estudos mostram que, para cada um dos modos

de decomposicao citados, se a reagao for cataliticamente a
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tivada, exigird a presenca de catalisadores espeéificos '
quer seja para a reagao de desidrOgenagéo ou de desidrata
cao. A escolha dos catalisadores'especificos para essas rea
¢oes pode ser feita com base nas caracteristicas dos  s6li
dos utilizados para promové-las, tais como:comportamento a
cido ou basico da superficie, propriedades eletrOnicas de
semicondutancia, fator geométrico e distancia entre o atomo

do metal e o do nao metal, entre. outras.

De acordo com Roginskii |6], a maioria das reacgoes ca
taliticas podem ser separadas em dois processos fundamen

tais:

a) reagoes de oxidagao-redugao - que compreendem &
quelas reagoOes pertinentes aos processos de oxida
¢ao, reducao, hidrogenacdo e desidrogenagao, além
de reacoes envolvendo compostos oxigenados insta
veis. Essas reagoes sao catalisadas por s6lidos
gue possuem elétrons livres ou facilmente excita
veis ou seja, sO0lidos metalicos ou semicondutores.
O mecanismo geralmente associado & essas reagoes
€ a transferéncia de elétrons do catalisador a
substancia reagente ou vice-versa; em outras pala
vras, as reacoes desse tipo sdo eletrdnicas.
b) reagoes acido-base - que compreendem aquelas rea
¢Oes pertinentes aos processos de hidratagao, de

sidratagado, hidrélise, muitas reagoes de isomeri
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zagdo, polimerizagdo, etc... Tais reacgdes sao ace
leradas por soOlidos cujas superficies apresentam
carater acido ou basico. O mecanismo associado a

essas reacgoes envolve a transferéncia de prétons

ou a criagao de um par doador-receptor.

Fundamentado na premissa de que a decomposicdao de al

coois se processa por etapas |7| e levando em consideracao

o comportamento eletrdnico dos catalisadores, pode-se afir

S

mar que:

a)

b)

c)

5

a reacgao de desidratacao requer um catalisador de
caracter dcido e com condutividade extrinseca do

tipo n (movimento de elétrons).

a reagao de desidrogenagao requer catalisadores
de caricter basico com condutividade  extrinseca

do tipo p (movimento de vacancias ou buracos) .

assumindo para as reag¢oes cataliticas em geral ,
condutividades especificas, espera-se que quanto
menor for a zona proibida (U) dos semicondutores,
maior serd a velocidade de reagao de desidrogena
¢ao, pois facilitara a movimentagao dos elétrons.
A velocidade da reacao € também afetada se no ca
talisador houver imperfeigoes cristalinas; uma
imperfeicao cristalina caracterizada por auséncia

de cations (vazios catidnicos em Oxidos metalicos
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do tipo compostos nao estequiométricos) faz o cata
lisador comportar-se como um semicondutor do tipo
n. Analogamente, imperfeicoes cristalinas onde
‘temos excesso de cations, configura-se o caso in
verso e fara o catalisador comportar-se como um
semicondutor do tipo p. A quimissorcgao de adsorba
tos também modifica a natureza elétrica e a condu
tividade dos catalisadores, de maneira semelhante
ao fendmeno de dopagem I8 | podera ser alterada

para condutividade tipo p ou tipo n.

Garner |9| notou que a reacdo de desidrogenacdo de &l
coois sobre Oxidos semicondutores € uma reagao do tipo acei
tadora, segundo o conceito de Volkenshtein [10| das possibi
lidades de ligacao entre a particula quimissorvida e a su
perficie do s61ido. Uma reacao aceitadora envolve a  trans
feréncia de—elétrons do catalisador para.a espécie adsorvi
da e & acelerada pelo aumento da concentragao de elétrons.

A adsorcao da molécula de alcool sobre o catalisador
énvolve dois pontos de contacto ou jungao, relativos aos
dtomos superficiais do catalisador eletropositivo e eletro
negativo. Para a escolha de catalisadores para as reacoes
de decomposicao de dlcoois sobre dxidos metalicos vale a re
gra de que, quanto maior for a distdncia entre o metal e o
oxigénio, tanto melhor ocorrerd a desidrogenagao. Menores
distancias entre o atomo de Metal e o de Oxigénio, facili

tam a reacao de desidratagao. Entretanto, um aumento no pa
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rametro da rede cristalina, propiciado por uma inversido ou
transformagao cristalogrdfica, auxiliarid a reacdo de desi

dratacao.
A desidrogenagao de alcoois depende da temperatura ,
espécie catalitica e sua historia, pressao e velocidade es

pacial.

As diferentes combinacoes desses fatores podem alte

rar os produtos da reagao |11].

Aumentando-se a_velocidade espacial, o tempo de con
tato serd menor, o que acarreta uma diminuigao na conver
sao. Com velocidades espaciais baixas, o tempo de contacto
é méior, surgindo assim a possibilidade de reacgoes entre
produtos e/ou de produtos com réagentes. Isso acarreta uma
perda da seletividade. Mantendo-se constante a temperatura
é variando-se a velocidade espacial, descobrir-se-a um va
lor méximo para a veiocidade espacial sem que surjam produ
tos secundarios.

Na desidrogenacao de alcoois, um aumento na tempera
“tura corresponde'a,um aumento na conversao. Se, no entanto,
houver interesse e# apenas um produto, atingir-se-a um maxi
mo de rendimento a uma dada temperatura, gue por sua vez dg'

pende da velocidade espacial. A partir desse ponto havera

formagao de produtos secundarios |[12].
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A atividade do catalisador varia em fung¢ao da tempe
ratura e do tempo e, via de regra, pode se'afirmar que, no
injcio da reagSo{ quanto maior for a temperatura, maior se
ra a atividade catalitica. No entanto, o decréscimo da ati
vidade com o tempo & muito mais acentuada para os que tra
balham em altas temperaturas do que para os que trabalham
em mais baixas temperaturas |13|. Maidonovskaya [14] notou
que um catalisador de TiO2 a 200-400° se torna, com o tem
po da reagao, cada vez mais especifico na desidrogenacao do
etanol, provavelmente com uma diminuig¢ao na conversao. 0
mesmo fendmeno foi notado por CIOLA, com um catalisador de
Co, Cr, Cu, suportados em asbesto, na desidrogenagéo do

etanol |13].

2.2 - Desidrogenacao do Isopropanol e Mecanismos Propostos

A decomposigao do isopropanol € uma reagao muito usa
da como modelo, quando se deseja estudar catalisadores. A
razao para isso @ que existe duas possibilidades para sua

decomposig¢ao, que sao:

Me CHOH Me Me COMe + H, (desidrogenagao)
| acetona

Me CHOH Me Me CH = CH, + H,0 (desidratacao)

Ambas as possibilidades sao livres de reagoes secun
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darias |15| . Entretanto, acredita-se que haja a ﬁossibili

dade de formagao do éter isoprdpilico |16| desde que se tra

balhe com velocidades espaciais lentas.

A reacgao de decomposig¢ao catalitica do isopropanol
tem sido usada também como uma maneira de se avaliar a basi

cidade do catalisador |17| .

A desidrogenagao de dlcoois €& um processo  endotérmi

co e viavel somente em altas temperaturas 118l -

A reacgdo sobre uma superficie catalitica envolve uma
série de eventos dos quais, geralmente, sO um serd o passo
mais lento, e, portanto, o passo controlador da velocidade
da reagao. A decomposic¢ao do isopropanol consiste dos se

guintes passos:
I - adsorgao do isopropanol
II - reagdo na superficie

III - dessorgao dos produtos

Na desidrogenacao do isopropanol, o passo controlador

‘da velocidade da reacgao, & a dessorgao da acetona | 8, 19

-

Com a finalidade de sistematizar algumas regras para
a selecao de catalisadores para uso na decomposigao de al
‘coois. Krylov |20| procedeu um minucioso exame da literatu

ra disponivel sobre a decomposicdo do isopropanol; procedeu
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a um tratamento matemético e estatistico e expressou a ati
vidade catalitica em termos da velocidade da reacao pof me
tro quadrado de superficie catalitica. Uma vez que os vaig
res das atividades cataliticas obtidas, dessa maneira, nas
‘referéncias, diferiam de ordens‘de magnitude, foram relacio
nados somente os mais conhecidos sistemas. Sob esse prisma,
ZnO0 foi tomado como o catalisador modelo para a desidrogena
cao do alcool i50propilico, e associou-se-lhe uma atividade
catalitica de 100 (ou 2 numa escala logaritmica) .2 Y-Al,0,
foi tomada como catalisador modelo para a reagao de desidra

tacao e associaram-lhe uma atividade relativa de 10 (ou 1

na escala logaritmica).

Os resultados parciais desse estudo, encontram-se lis
tados na Tabela I - Atividade Catalitica relativa, de va
rios compostos bindrios na decomposigao do alcool isopropi-

1460

E importante ressaltar a diferenca entre as ativida
des cataliticas de espécies alotrdpicas como a ®-Al,0, € Y~

'A1203 e Ti0o, (rutilo) e TiO, (anatase) e também a diferen

2

ca de atividade entre 6xidos do mesmo metal, mas com dife
rentes estados de oxidagcao, tais como FeO e Fe203 e Cu0

e Cu20.

Desse mesmo trabalho, foi notado haver correlacgoes en

tre:
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I - logaritmo da atividade catalitica e a distan

cia entre o metal e o nao metal, nos compostos

binarios.

IT - logaritmo da atividade catalitica e a largura

da zona proibida (U)

IITI - logaritmo da atividade catalitica e a diferenca
de eletronegatividade entre os elementos do com
posto binario. Quanto maior a diferenca de ele

tronegatividade, menor a atividade catalitica.

Essas correlagOes estao em harmonia com a teoria de
selegcao de catalisadores baseada nas teorias fundamentaisda

catalise.

O mecanismo associado as reagoes, em geral, dependem
do catalisador empregado. Para a reagao de desidrogenacao
do isopropanol sobre catalizador de ZnO, Krylov | 20| suge

riu o seguinte mecanismo:

a) adsorgao do isopropanol

v — e CH
CH3 CHOH CH3 '3

% H3C —C—-—0—H + H

(superficie catalitica)
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b) dessorgao da acetona

CH :
3 . CHy CH,COCH,,
' 1
HC-C—-0—~H——>H,C~-C - —3
Ha : 4 ? 0] + H2
---Zn---0---Zn--- e i e I s e

Nesse mecanismo proposto a energia de ativacao para

a dessorgao de acetona & maior que a de dessorgao do H.

Volkenshtein |21| propds o seguinte mecanismo:

H
: | .
HyC-C-CHj H,C-C-CH,
. 0
]
H
I H,

——— O gy —_

superficie do catalisador com
ligacoes insatisfeitas ou va
léncias livres

No primeiro estdgio ocorre a reagdo entre a molécula
de iSOprOpéncl com a valéncia livre da superficie e a forma
'gao do radical adsorvido (CH;3), CHO e um atomo de hidrogé
nio, o gual, no segundo estacio, recombina-se com © atomo
'de_hidrOQénib, ligado ao carbono secundirio para formar uma
molécula de hidrogénio. O radical remanescente sofre dessor

cao e forma a molécula de acetona.
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Balandin [22 | sugeriu ummecanismo no qual ha uma inte
ragao de quatro étomps do catalisador com uma molécula de
alcool. Representando o modelo de Balandin para um A&alcool
genérico e um catalisador, no qual P e N representam atomos
de diferentes atividades (eletrodeficientes P e eletrodoa

dores N), tem-se:

I ) RHCHOH + P,N, — RHCHOP + HN + PN

II ) RHCHOP + PN — .-RHCPOP + HN

III) RCHCPOP + 2HN ——— ! RHCO + H2 + P2N2

Nesse modelo, a etapa que.envolve maior barreira ener
gética, @ a quebra da ligagao C - H. Existe uma diferenca
entre as forcas de adsorcgao envolvidas com os centros P e

Nl

Znabrova | 23| propds um mecanismo para a desidrogena

cao do isopropanol, semelhante ao de Krylov.

I ) Me, CHOH —— Me, CHOH' + e  (reagdo rdpida)
+ +
ITI ) Me, CHOH' — Me,CO' + H
s 2 2
4 - v
III) Me, CO° + le —— Me,CO (reagao lenta)

Garcia de la Banda |24 | propds um mecanismo semelhan
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te ao de Balandin, envolvendo dois sitios ativos do catali
sador e no qual o passo determinante € o rompimento da liga

¢ao C-H,

2.3 - Métodos de Preparacao de Catalisadores

A preparacao de catalisadores & frequentemente descri
ta como uma arte. Formulas de catalisadores especificam de
talhadamente os procedimentos em todo o processo, de manei
ra a se obter reprodutibilidade e também as propriedades de

sejadas.

A composicao gquimica do catalisador € indiscutivelmen
te o fator mais importante e que determina as propriedades

cataliticas.

Mesmo com a composig¢ao guimica constante, as proprie
dades céracteristicas dos catalisadores podem variar enorme
mente, dependendo das condicOes e dos métodos de preparagao.
Isto acontece devido as mudangas na natureza da interacao
éntre os componentes do catalisador, o grau de dispersao ,
estrutura dos poros, variacgoes cristalograficas e outros fa
tores que influenciam as reag¢des cataliticas [25| . O prin
cipal objeto das pesquisas de fabricantes de catalisadores
& identificar as propriedades fisicas e quimicas demaior re

levancia em uma aplicagao qualguer importante, e desenvol
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ver uma maneira de obté-las, ou delas se aproximar, de ma

neira econdmica, mesmo em largas escalas.

A maioria dos catalisadores & constituida de particu
las ﬁetélicas, finamente divididas e uniformemente distri
buidas em um suporte inerte, ou entao de 6xidos metalicos ,
suportados ou nao, ou ainda de uma mistura de Oxidos meta
licos. Percebe-se claramente que um dos primeiros problemas
a ser enfrentado & a obtencao dessa estrutura uniformemente
distribuida; outro, & a obtengao de particulas de peque
nas dimensSes. Qualquer solugao que atenda a essas solicita
¢oes pode ser tentada como método de preparacao de catali
sadores. As solucOes mais encontradas sao: método da preci
pitagdo, método da co-precipitagao, método da mistura mecanica,
método da impregnagao, método da adsorcao em fase vapor e
método da adsorgao em fase liguida |26|. Estes dois Gltimos
sdo considerados casos especiais do método de impregnacgao.
Apbds obtencdo dos cristais uniformemente distribuidos, por
Qualqﬁer um dos processos acima, segue-se outras operacoes,
igualmente importantes; tais como: secagem, conformagéo em

formas apropriadas e tratamento térmico.

2.3.1 - Método da Precipitacgao
Esse método pressupde a mistura, sob agitagao, de uma
solugao aguosa de um sal do metal que se deseja no catalisa

dor, com uma solugdao aguosa que promovera a precipitagao de
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produtos insoliveis em agua. As solugbes de precipitantes
normalmente utilizadas sao: soiugéo aquosa de hidréxido de .
amonea ou solugao aguosa de carbdnato de aménea. O precipi
tadolformado €& respectivamente um hidrdéxido do Metal deseja
do ou um carbonato do mesmo. O tratamento térmico subsequeg
te rapidamente transforma esses precipitados em oOxidos. Os
compostos iniciais ou sais precursores sao escolhidos em
funcao de sua disponibilidade, baixo custo, alta solubilida
de em agua e, em alguns casos, pelo fato de nao introduzir
elementos que podem ser nocivos;ao catalisador no estado fi
nal. Normalmente utiliza-se como precursor, Os sais nitra
tos dos metais desejados, devido 3s suas caracteristicas de
alta solubilidade e custo relativamente barato; cuidados de
vem ser tomados quando da calcinagao devido a evolugcao de
gases (NO,). A solugéo'precipiténte preferida é a de hidrd
xido de amdnea, pelo fato de nao deixar residuos catidnicos
no produto final.

As variaveis envolvidas nd processo de precipitacgao
gue sao importantes de controlar para se obter reprodutibili
dade s3o: concentracgoes das solugoes do sal do metal e do

agente precipitante; temperatura; pH inicial e final; velo

‘cidade de agitacao |28

-

Quando os cristais do precipitado sao muito pequenos,
pode-se melhorar as suas dimensOes, simplesmente deixando
a dispersao em repouso por um periodo de tempo. Isso facili

tard o processo de recristalizagao, denominado "Ripening",
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no qual as pequenas particulas ou 6 precipitade ‘ amorfo
nao cristalizado se golubiliza'novamente, depositando-se em
seguida, nos cristais maiores. Em seguida, filtra-se o pre
cipitado, lava-se para retirada de impurezas sglﬁveis, se
ca—sé, conforma-se e calcina-se para obtengao das prdpriedg

des finais desejadas |[28] .

2.3.2 - Método da Co-precipitagao

Quando se trata de catalisadores multicomponentes ou
quéndo se deseja precipitar cohjuntamente o suporte e o me
tal wutiliza-se o método da co-precipitagao. Parte-se de
uma solugdo precursora onde se tem mistura dos sais metdli
cos ngcessérios. Estdo envolvidas as mesmas variaveis des .

-'critas para o mé£oao antérior, ressaltando-se o fato de que
os pristais-formados s30 menores do gue oOos que resultariam
ge fossem precipitados a partir de solugGes isoladas |28 .

. Segue-se sequéncia de operacgoes de filtragem, lavagem, seca

‘gem e calcinag3o.

2.3.3 - Método da Impregnagao

.

. E considerado um dos métodos mais faceis de se fazer
catalisadores. Basicamente consiste em promover o contacto
de um suporte porosc com uma solugao normalmente aquosa

do composto metdlico desejado (ou com uma solugdo de varios
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compostos meta@licos). O suporte & entao secado e o catalisa
dor ativado, se for o caso. A técnica de ;mpregnagéo permi
te uma utilizagao melhor do componente ativo (metal ou &xi
do) do que o obtido pelos processos anteriores de precipita
cao. A impregnacao ée‘processa por meio dos poros interco
nectados por capilares, de tal manéira que o metal ou &xido
adsorvido, estd exposto para o contacto com fluidos reagen
tes durante o uso do catalisador. Ao contrario, catalisado
res obtidos por precipitacao, podem ter sitios ativos oclu
sos e obstruidos [28| . As variaveis associadas ao proces
so sao: concentragao da solugao; temperatura; forma, dimen
sao e distribuicao dos poros do suporte; tempo, velocidade e
temperatura da secagem. Pode ocorrer uma nao uniformidade
na distribuigao do metél no suporte, podendo-se estimar qua

tro possiveis distribuigdes |29! que s3o representadas na

Figura 1.

0 método de adsorgao em fase vapor & utilizado quando
se quer impfegnar um suporte com um catalisador volatil. O
‘método de adsorgao em fase liguida € utilizado gquando o
bomponente catalitico pode ser seletivamente adsorvido da

solugao. A troca idnica & um exemplo, utilizada principal

mente para as zedlitas sintéticas | 30

2.3.4 - Método da Mistura Mecanica

Normalmente utilizado quando existe dificuldade de
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solubilizar os constituintes do catalisador. Pode ser uma
mistura a umido, ou a seco, dos componentes na forma de &
xidos ou sais dos metais desejados. Por maiores cuidados que
se tome para proporcionar uma mistura perfeita, o contacto
- ' 7 - - .

intimo entre os componentes sO e obtido por um tratamento
térmico adequado que proporcionara difusao térmica e rea

¢oes no estado sbélido | 28 | .

Os tratamentos térmicos utilizados na preparacdo dos
catalisadores, podem ser subdivididos em: secagem, calcina

¢ao e ativacao. - \

Por secagem entende-se a retirada da agua remanescen
te dos processos de lavagem dos filtrados ou o que perma
neceu nos poros, no processo de impregnagao, e, eventual
mente, alguma dgua de cristalizacao. A secagem antecede
a_conformaééo por prensagem e & posterior ao processo de
conformagao por extrusao.

Por calcinagao, entende-se o aquecimento do catalisa
-dor, apds processo de conformagao sempre em temperaturas
nao inferiores & do processo onde se pretende utilizar o
" catalisador. A calcinagao podé ser feita em presenca de at
mosferas controladas (gases inertes) e com ar. Durante es
se tratamento, tém frequentemente lugar uma ou mais decom
posices com eliminagdo de produtos gasosos e agua. Em cexr

tos casos podem-se também verificar transformagoes de fa

se. A calcinagdo & um processo critico para as  proprieda
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des fisico-quimicas, tais como superficie especifica, aci
dez superficial, estrutura dos poros e resisténcia mecani

ca e afeta tambem as propriedades cataliticas.

Por ativagdo entende-se um tratamento térmico, efe
tuado sd em alguns casos, em atmosferas de gases especiais
que influenciam a natureza gquimica e superficial do cata
lisador. (Transformagoes em sulfetos metalicos ou a  redu

cdo dos Oxidos 3 metal.) |27] .

2.4 - Adsorcao sobre Superficies Sélidas

As forcas que atuam na superficie de um sSlido, seja
ele catalisador ou nao, sao insaturadas. Quando a superfi
cie limpa de um sblido for exposta a uma mistura de gases,
a concentracac deles, ou de um deles, sobre a superficie
do s6lido, serd muito maior do gue no centro da massa gaso
éa. A concentracao preferencial de moléculas sobre uma su
perficie gqualguer & chamada AﬁSORQKO.

A adsorcgao & um fendmeno espontaneo, ocorrendo pois,
Eoﬁ diminuigao da energia livre superficial, coﬁ diminui
cao da desordem do sistema (pois as moléculas adsorvidas
pérdem graus de liberdade) e consegquente diminuigao da en
tropia. Pela relac8o termodinamica:

o]

ac® = aH® - TasS® .
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percebemos que AHCtambém tera que diminuir, o que repre

senta que a adsorg@o € um processo EXOTERMICO |31| .

. Dependendo da forga de adsorgao, isto &, da forca
das ligag¢Oes que ocorrem entre as moléculas que estao sen
do adsorvidas e o adsorvente distingue-se dois tipos prin

cipais de adsorgao:

a) adsorgao fisica quando as forcas atuantes entre
o adsorvente e as moléculas adsorvidas sao fra

cas forcas de Van der Waals.

b) adsorcao quimica quando as forcas atuantes en
tre adsorvente e adsorbato sao ligagoes guimicas

primdrias (interagdes fortes).

Baseado no fato de que a adsorgao € um processo exo
térmico, o aumento da temperatura (introdugao de calor ao

sistema) fara diminuir a gquantidade de material adsorvido.

Essa afirmativa, baseada no principio de Le Chate
.lier, porém, €& valida somente em certas faixas de tempera
‘tura, parecendo, a primeira vista, que os fatos'experimen—
tais nao est@o de acordo com o principio. Ocorre que, opg
rando num sistema aberto e & pressao constante, verifica-
se que a quantidade de material adsorvido diminui com o au

mento da temperatura, depois cresce, num valor intermedia

rio, para decrescer novamente a valores maiores - tal como
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mostrado na Figura 2 |31] .

A adsorgac € um fendmeno geral e reje uma série de
aplicagoes industriais importantes tais como: a clarifi
cagao do aglcar, a recuperacac de solventes, todos os pro
cessos cataliticos heterogéneos, fenomenos de detergéncia,
lubrificacao, estabilizacdo de coldides e processos anali
ticos tais como a cromatografia sdlido-gas e s6lido-liqui

do 32| .

Dentre as aplicacoes importantes aliadas ac fenbmeno
da adsorcao pode-se destacar a determinagac da &rea super
ficial de sdélidos finamente divididos. Longe de ser um as
sunto esgotado, muitas pesquisas precisam ser levadas a ca
bo, pois existe controvérsia quanto a comparagao dos resul
tados obtidos por varios métodos. A discrepancia dos valo
res de areas especificas calculadas por varios métodos po
de ser atribuida as simplificagOes propostas para as equa

¢Oes fundamentais; & falta de precisao do método, etc... .

Hoje em dia, & possivel asgimilar o conceito de area
especifica caracteristica (ou relativa) gque & governada pe
"lo uso que tem o sdlido cuja areca especifica se deseja me

air ]33] .

Se o so0lido é usado como catalisador num sistema em
que os reagentes estao na fase gasosa, o método de deter

minagdo da area especifica recomendado deve ser o de ad
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sorgac de gas de Brunauer - Emmett - Teller. O conhecido

método B. E. T.

Se o sOlido & usado num meio liguido, por exemplo co
mo componente de tintas, etc... o método indicado para de
terminagao da area especifica desse sblido, envolve adsor

¢ao, a partir de solugdes.

Muitos métodos tém sido propostos: Harkins e Gans
| 34| estudaram a adsorcao de acido oleico  solubilizado
em benzeno, sobre TiO,. Ewing |35| determinou a &rea es
pecifica de_éxidos'de zinco pela adsorcac de metil estea
rato e glicol dipalmitato & partir de solucoes de benzeno.
Smith e Fuzek |36] determinaram a area superficial de
catalisadores de nigquel e platina, utilizando solugoes or

ganicas de acidos graxos e avaliando a adsorgao destes.

KIPLING e WRIGHT |37, 38, 39| estudaram a adsorgao
de acidos graxos (eSpécialmente o dcido estearico) a  par
tir de solventes organicos em s6lidos adsorventes. Com in
formagdes complementares sobre a posigdo da molécula de a
cido adsorvida, se paralela ou perpendicular a superfi-
cie, & possivel estimar a drea especifica da particula do
adsorvente, conhece;do—se a quantidade de acido adsorvido,
por métodos titulométricos. Este parece ser um método  fa

cil, rapido e barato, de se estimar a area especifica de

oxidos adsorventes.
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Dentro do campo da catalise, os fendmenos de adsor
¢ao sao muito utilizados na avaliacao do éaréter acido ou
basico da superficie dos catalisadores, que por métodos
titulométricos usando indicadores (para determinacao da
acidez, medidas da adsorgao de aminas; paré determinacao da
basicidade, medidas de adsorgao do acido benzdico) quer

por métodos de adsorcao de gases (amdnea, piridina na fase

gasosa sao adsorvidos em s6lidos acidos e didxido de carbo

no, 6xido nitrico s@o adsorvidos em sdlidos basicos) |40

.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 - Drogas e Reagentes Utilizados

Na preparacac das solug&es precursoras para a obten
cao dos catalisadores e normalizacgao das mesmas, foram ado
tados os procedimentos usuais de pratica quimica e utiliza
das drogas e reagentes puros, "pro analysi"”. As solugces fo
ram preparadas utilizando-se agua bi-destilada como cuida
do extremo, para se evitar a menor possibilidade de contami

nagao no sistema adotado.

Como procedimento rotineiro da analise por cromatogra
fia gasosa, no tragado das curvas padrao, usam-se drogas pu

ras, p.a. Sao o0s seguintes as drogas e reagentes:

- Nitrato de Zinco hidratado, de fdrmula molecular

Zn (NO 6H,0, com grau de pureza 99,0%; peso mo

3) o 6Hy

" lecular 297,47g, crist. puriss., marca MERK.

- Nitrato de Cobre hidratado, de formula molecular

311.0, com grau de purcza 99,0%, peso mo

Cu(NO3)2. 5
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lecular 241,60g, crist.puriss.,marca MERCK.

Oxido de Zinco, de férmula ZnO, com grau de pureza

de 99,99%, marca REAGEN,

Carbonato de sodio anidro de formula molecular

Na2C03 com grau de pureza 99,5%, marca MERCK.

Hidroxido de Ambénio de formula NH ,OH (25% p/peso ),

marca MERCK.

Acido cloridrico de formula HCl1 (37% p/peso), marca

MERCK.
Alcool isopropilico (propanol-2), de férmula molecu
lar CH;-CHOH-CHj, peso molecular 60,lg, densidade

0,78 g/.cm3 , marca MERCK.

Acetona, de formula molecular CH,=COCH,, peso mole

cular 58,08g, densidade 0,79 g/cm3, marca MERCK.

EKlcool etilico 95%,de fdormula molecular CH4-CH,0H

marca Q.M. ACS.
Acido estearico.

Agua bi-destilada.
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3.2 - Métodos

A metodologia adotada nas diversas etapas do presente
estudo, & a segulir descrita. Segue-se a ordem cronoldgica
dos acontecimentos, destacando-se: a preparagao das solu
¢OEes percursoras; Os dive:sos métodos adotadas para a obten
cao dos catalisadorés; o tratamento térmico dado aos catali
sadores (calcinagao); a medida das atividades catallticas ;
avaliagao por cromatografia gasosa dos produtos condensa”.
velis; estudo sobre a érea especifica dos catalisadores re

la adsorgao do acido estearico. N

3.2.1 - Preparacgao das SolugOes Precursoras

pPevido 3 elevada HIGROSCOPIA dos sais escolhidos, o
nitrato de Eobre e nitrato de zinco, e,'facilitada pela ele
vada solubilidade desses compostos, optou-se por se prepa
rar iﬂicialmente, solugoes bastante concentradas desses
sais, & partir das quais, por diluigoes adeguadas, obteve-
se . solugdes com concentragbes conhecidas. As concentra
¢Oes iniciais foram determinadas por espectrofotometria de
absorgao atomica, apresentandoros seguintes resultados :
42.800 p.p.m.de Cu para a solugao de nitrato de cobre e

33.500 p.p.m. de Zn, para a solugao de nitrato de Zinco.

A padronizacdo com uma solugdc 0,081 N de HC1l de uma

solugao de NH4OH, apresentou a concentragao 2,512N. Esta

-
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solugao concentrada de NH4OH foi diluida, para obter-se a

solugcao de agente precipitante com concentragado 0,5N.

3.2.2 - Preparagao dos Catalisadores

A composigao do catalisador estudada & a de 70% em
peso de Zn0O e 30% em peso de CuO. Essa composicao de catali
sador, de Oxidos mistos, foi extensivamente estudada por
Frolich e colaboradores | 4 | como sendo a composigdo que me
lhor resultado apresentou em termos de conversao e sintese
do Metanol. O método de obtengao do catalisador citado por
esses pesquisadores & o da co-precipitagao, utilizando amd
nea como precipitante. Esses catalisadores de Oxidos mistos
de cobre e zinco, despértaram gfande interesse devido a
producao de metanol & baixa pressdo e constituem grande par
te dos catalisadores comerciais atuais para sintese do meta
nol. Os mais recentes e amplos estudos sobre esses catalisa
dores sao os que apresentam KLIEﬁ e seus colaboradores |41]
e KUNG |42|. Tanto a reagdo de sintese do metanol "
-quanto a .de desidrogenagao de alcoois, fazem parte das rea

¢oes cataliticas de oxidacao-redugao (item 2.1).

3.2.2.1 - Método da Co-precipitacao

Uma "solugao-mae" foi constituida pela  soma

dos volumes de solugOes de nitrato de zinco conc.0,86N) e
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nitrato de cobreconc.(1,86N) , de tal maneira & resguardar

a composigao desejada de 70:30::2n0:Cu0 , e obter-se uma
massa de 30 gramas de Oxidos. Esses volumes sao, reépecti

vamente 603,6 ml de solugao de nitrato de zinco e 122,0 ml
de sﬁlugao de nitrato de cobre. O pH medido dessa solucao
foi de 3,75. O agente precipitante foi hidrdxido de amdnio
0,5N, que foi adicionado lentamente a solugao, em continua
agitacao, até completa precipitagao de todo o zinco e co
bre da "solugao-mae", na forma de hidroxidos. O pH final de
precipitagao foi 6,38 e o volumé gasto de NH,OH (0,5N) foi
1..275 ml. Ao terminar a precipitacao, o sistema foi deixa
do em repouso por 4 horas, apds o que, procedeu-se filtra
¢ao a vacuo. Aliquotas do filtrado foram retiradas para ana
lise no espectrofotdémetro de absorgao atdmica, confirmando
que a precipitagao foi total (99;9%). As condigoes de preci
pitagao foram determinadés em trabalho anterior, nao publi
cado |43|. O material sdlido retido, foi cclocado em es
ﬁufa a 110°% para secar. Amostras idénticas desse material
. sélido, seco, homogeneizados por‘vérias passagens em penei
ra malha 80, foram postas & calcinar em vadrias temperaturas:
400°¢, 600°C e 800°c, garantindo-se a desidroxilagdo ou
perda de dgua de cristalizacao das amostras |44|. A essas
- amostras deu-se a designagdo de CPP, (calcinada a 400° y
obtida por co-precipitacao), CPP. (obtida por co-precipita

cao e calcinada a 600°c), CPP, (co-precipitagdo, calcinada

8
a 800°).

A calcinagao foi efetuada num forno mufla, de labora
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tdrio, dc¢ resisténcia el&trica de fios de Kanthal e, com um
procedimento chamado "CERAMICO", qual séja, apds o carregg'
mento das amostras, o forno foi équecido lentamentce afé sc
atingir a temperatura desejada, e loge em seguida, © mesmo
foi desligado e deixado resfriar normalmente. Qutras amos
tras foram obtidas, submetendo-se parte dessas ja calcina
das a um outro tratamento térmico, que consistiu em coloca~
las em uﬁa mufla ja aquecida, por um espago de 5 ho

ras, apds o gval eram imediatamente retiradas e colocadas

tr

em um dessecador. Esse tratamento térmico chamou-se cho
que térmico" e foi realizado ds temperaturas de 400 e 600°C.

As amostras assim tratadas, chamou-se CPP4/5 e CPP6/5.

3.2.2.2 - Mdtodo da Evaporacao do Solvente

Uma "solugao-mae" de nitrato de cobre e ni
trato de zinco, idéntica 3 descrita no processo de co-preci
éitagéo, foi posta sobre uma placa aquecedora marca FANEM
Tipo 76/2. Com a elevagao da femperatura oCcorreu evaporagao
do solvente. No limite de solubilidade houve precipitacgao de

pequenos cristais de nitratos de Cobre e Zinco, intimamente

homogeneizados.

Com a continua evaporacgao do solvente e preci
pitagao de mais cristais, a viscosidade aumentou bastante.
Levando-se essa pasta a evaporagao total do solvente, a tem

peratura da pasta aumentou rapidamente e houve decomposigao
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dos nitratos, cm Oxidos. (Issa decomposicdo ocorre em tempe
raturas baixas: 170°C para o Cu(NO3)2 e 350°¢ para
Zn(N03)2 ). A decomposicao em oxidos origina uma massa es
cura, cristalisada e¢ dura. Apds o resfriamento, foi adicio
nado agua bi—destilédé para se poder.retirér a amostra do
bequer e filtrar a vacuo. 0 material retido foi colocado
na estufa para secar. O material seco foi'triturado, passa
do varias vezes em peneira de malha 80 e posto a calcinar
nas temperaturas de 400, 600 e 800°C. A esse material calci

nado de maneira ceramica, como descrito anteriormente, cha

mou—-se ES4, ES6, ESS' Tal como no casc anterior procedeu-se

a um tratamento de parte desse material & 400% e 600°C ’
por cinco horas, chamando as novas amostras de ES4/5 e
ES6/5.

3.2.2.3 - Método da Precipitagao de Cu(oH).

sobre Zno

Com 6xido de Z2inco comercial, p.a., marca

Reagen, foil feita uma dispersao aquosa de 21 gramas de 2Zn0

em 400 ml de Agua bi-destilada. & essa dispersao foi acres

centada uma solugdo de nitrato de cobre (122 ml da solugao

concentrada de CU(NOB)Z' de concentracao 59g de Cu/litro) .
A esse sistema em continua agitagdo, foi adicionado lenta
mente o agente precipitante NH,OH, suficiente para gque todo
o cobre fosse precipitado na forma de Cu(OH),. A dispersao

foi deixada em repouso por 4 horas, sendo apds, filtrada a
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vacuo. 0 material retido no papel-filtro foi coloéado na
estufa para secagem o 110°C. Uma vez scco, foi triturado,
passado em peneira malha 80 por diversas vezes e calcinado
em varias temperaturas (400, 600 e SOUOC) no procedimento

ceramico. A essas amostras denominou-se PZ4, PZ, e PZ ,

6 8
respectivamente. Pegquenas guantidades desses catalisadores
ja calcinados, foram submetidos ac tratamentc térmico des

crito por "choque térmico", durante 5 horas, a 400° e 600°C.

Tais amostras, foram denominadas PZ4/5 e PZ6/5.

3.2.2.4 - Métode da Mistura Mecanica

Uma certa gquantidade de nitrato de cobre foi
calecinada a 200°C por duas horas e meia. Houve decomposigao
do sal, transformando-se em Oxido de cobre (CuG). Nove gra
mas {9 g) de CuO foram cuidadosamente misturadas, a seco ;
éOm vinte e um gramas (21g) de Oxido dec Zinco comercial
de marca Reagen. Para otimizar a homogeneizacao, a mistura
foi passada varias vezes em uma peneira malha 80. A mistura
seca foi calcinada nas temperaturas de 400, 600 e SOOOC, no
procedimento ceramico. Tais amostras assim calcinadas, deno
minaram-se M4, M6 e MB' Parte delas sofreu tratamento térmi
cc, descrito por "chogque térmico", durante 5 horas, a 400°

e'GOOOC. As novas amostras assim tratadas, foram denomina

das M4/5 e M6/5.
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3.2.3 - Método de Calcinagao

Sabendo-se que a velocidade-de aquecimento, nos pre
cessos de calcinagao de compostos quimicos, também & uma
variavel importante na obtencao de catalisadores, procurou-
se neutralizar essa variavel ac minimo, procedendo-se as
calcinagoes para uma mesma temperatura, simultancamente. As
sim, as amostras CPP4, ES4, PZ4 c M4 foram calcinadas, no
processo ceramico, ao mesmo tempe. Idéntico procedimento se

teve nas temperaturas de 600 e 800°C.

A guisa de se entender os efeitos de uma permanéncia
maior, dos catalisadores, nas temperaturas de tratamentotér
mico e calcinagao, procedeu-se ac tratamento do "chogue tér

"

mico". Analogamente, para se evitar divergéncias no proce

dimento, as amostras CPP4/5, ES4/5, P24/5 e M4/5 foram tra

tadas simulténeamente no processo, denominado agui, de cho

que térmico". O mesmo cuidado foi dado ds amostras tratadas

-~

600°C. :

3.2.4 - Avaliagao da Atividade Catalitica .

A verificacao da atividade catalitica das amostiras ob
tidas como descrito no item 3.2.2., foi feita utilizando-

se um reator tubular de fluxo continuo, a pressac constante.

A montagem do reator & visuvalizada na Figura 3. Idén-
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ticos sistemas tém sido descritos na literatura |45, 46

O reator (A) & feito de vidro pirex, com didmctro interno
de dois centimetros (2 cm) e o comprimento de trinta centi
metros (30 cm). O reator & aquecido por um forno tubular
{(B) de resisténcia eletrica, alimentado por uma fonte com
voltagem estabilizada e cuja temperatura & controlada pelo
termopar n? 2. O fluxo de alimentag¢dc do reator (dlccol iso
propilico, p.a.) foi mantido constante e igual a 15 ml/hora
com o uso da bureta automdtica RADELKIS TYPE OP/930/1. Cevi
do & propria construgaoc do recator, o alcocl volatiliza-se e
sofre um pré-agquecimento ao passar por uma serpentina exter

na ao reator.

Foram feitos ensalos nas temperaturas de 2500C,3OOOC,

350°C e 400%. a temperatura da& reacao € controlada peclo
. +

termopar n® 1, com uma precisao de - 2OC. Este termopar alo

ja=-se em um pogo apropriado, no reator, e cuja profundidade

& proxima a da localizacao do catalisador no interior do
reator.

Para evitar reagoes homogéneas na fase gasosa, o
reator foi recheado de pequenas bolinhas de vidro, coloca

‘das antes e depois do catalisadeor., Para se evitar a disper
sao do catalisador dentro do reator, pois os mesmos encon
travam-se na forma de pds finamente divididos, trabalhou-~se
com um sistema "sandwich" composto de ia de vidro - catali

sador - 12 de vidro, gue foi inserido no meic do reator '

entre as bolinhas de vidro. Cuidados adicionais foram tomados
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na pesagem do catalisador (1 grama) e na colocagao do mes

mo, no reator, de modo a ocupar toda a secao reta do reator.

A velocidade espacial, considerando-se o fluxo de ali
mentagao citado e a quantidade de catalisador mencionada |,
e de 194,7 moles/kg.h e foi mantida constante em todas as

reacoes.

Na saida do forno, na extremidade oposta do reator ,
encontra-se conectado o condensador (D), mantido num banho
a OOC, durante as reagOes. Os produtos condensaveis ficaram
destarte retidos (alcool isopropilico nao convertido e ace
tona) enquanto gue o gas (hidrogénio)} foi liberado. A taxa

de formacao dos produtos gasosos foi medido pelo bolhdmetro

(E), ligado ao condensador.

Entré uma reag¢ao e outra, Os cataiisadores foram rea
tivados pela passagem de uma corrente de ar, seca, forneci
da pelo peqﬁeno compressor C (30 a 60 ml/min). Garante-se
a desumidificagao do ar, fazendo-o bobulhar por H2SO4 e pas
sar também por KOH sdlido, antes de entrar no reator. Nes
sa opéragao, fecha-se a torneira de alimentacado, desligando
a bureta automatica, abrindo-se a torneira que permite a
passagem de ar. As temperaturas de reativacao dos catalisa
dores foram as mesmas das reagoes, tendo sido realizadas in
clusive, enquanto se estabilizavam as temperaturas do siste

ma, para as reagoes seguintes.



3.2.5 - Analise dos Produtos Condensaveis, por Croma

tografia Gasosa

Todos os produtos condensaveis da reagao de decomposi
g¢ao do isopropanol, foram coletados no condensador, confor
me descrigao da operagao feita no item 3.2.4. A cada corri
da, a@ cada temperatura de reagao estudada, os produtos reti
dos no condensador eram recolhidos em tubos de ensaio, arro
lhados e devidamente identificados, gue ficaram guardados

em um "freezer" para posterior analise cromatografica.

A inﬁrodugao desses produtos liquidos no cromatdgra

fo foi feita com micro-seringas de 10ul.

0 promatégrafo utilizado foium aparelho nacional, mar
ca CG, modelo 25-S. As condigoes dos ensaios cromatografi

cos foram:

gas de arraste : Hidrogénio
coluna : carbowax
corrente do filamento : 150 mA
temperatura da coluna : 80°¢c

temperatura do vaporizador: 100°C

temperatura do detector # 100°¢
fluxd de gas s 40 ml/min
.atenuacao : 10

Nas mesmas condicoes dos ensaios, foram tracgados cro
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matogramas padrao de acetona, alcool isopropilico e agqua.

3.2.6 - Adsorcao do Acido Estearico

KIPLING e WRIGHT | 37| demonstraram que a adsorcdo do
fcido estedrico solubilizado em solventes organicos, quando
a concentragao da solugao & bhaixa (bastante diluida) & seme
lante & adsorgao simples do &cido estedrico nao havendo com
prometimento ou perturbagao devido a adsorgao simulténea do
solvente. Das isotermas de adsorgao, & possivel,obviamente,
dependendo das caracteristicas do sdlido adsorvente, cbter-se
um valor maximo para a adsorc¢ao, ou pelo valor relativo a
um patamar, gue ocorre na isoterma de adsorgac, ou por ex
trapolacao da isoterma para o0 ponto gue indica o limite da

solubilidade para o sistema.

0 aAcido esteadrico pode assumir uma configuragac de mo
lécula dim@rica em alguns solventes orgdnicos, por efeito

de ligacgdes de ponte de hidroovénio entre duas moléculas. No

caso de utilizagao de alcool etilico, bem como agua, para
solubilizar o acido estedrico, a mol&cula & monomérica. Pa
ra moléculas monoméricas, existem duas possibilidades de

orientacdo ao serem adsorvidas: paralelas d superficie, ocu

: - : 2 - .
pando, nesse caso, uma area de 114 A%/molécula, e perpendi
culares i superficie, ocupando nesse caso, uma area de

20,5 Az/molécula adsorvida.

'
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A ocorréncia do patamar na'isotorma‘esté associado a
adsorgao completa de uma monocamada de acide estearico. Pa
ra os efeitos de se estimar a area especifica do pé  adsor
vente deve-se trabalhar com concentragoes diluidas, mas su

ficientes para se obter o patamar.

Ensaios preliminares de adsorcao do &cido  estedrico
nos catalisadores obtidos, apresentam uma isoterma do tipo
II, segundo a proposigao de Brunauer, Emmett e Teller! 47 .
Foi selecionado para esses trabalhos, uma solucao de
acido estearico em alcool etilico 95%, com concentragao de

10 x lO—6 noles/ml.

Aliquotas de 20 ml da solugao alcodlica de acido es
tearico, foram adicionados em pequenas gquantidades de cata

lisador (0,05 g) e deixados em agitacdo pelo espaco de uma

hora.

A dispersac foi entdo centrifugada a 2.000 rpm por
dez minutos. Aliquotas do sobrenadante, uma vez que, pela
centrifugagao, o material sb6lido se deposita, foram retiradas
e tituladas com solugao alcodlica de NaOH, usando-se como

indicador o azul de bromotimol.




4 APRESENTACAO DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

4,1 - Resultados

Os catalisadores obtidos pelos diversos métodos des
critos no capitulo anterior foram submetidos & analise qui
mica por espectrofotometria de absorcao atdmica, confirman

do a composicdo 70:30::2n0 Cu0, para todos os métodos.

A atividade catalitica de todos os catalisadores estu
dados foi avaliada em termos de conversao do isopropanol em
porcentagem, medido pela taxa de produgao do gas hidrogé

nio.

4.1.1 - Influéncia do Método de Preparacao dos Cata
lisadores

Os resultados de conversao do isopropanol, para os

diferentes métodos de preparacgao doscatalisadores na tempe

ratura de reacao de 250°C sdo apresentados na Tabela 4.
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Com base nessas conversoes acha-se a seguinte ordem

crescente de atividade catalitica: M < PZ < CPP < ES.

4.1.2 - Influéncia da Temperatura de Calcinacgao
A - Método de Calcinag¢ao Ceramico

As conversoes do isopropanol, para as dife
rentes temperaturas de calcinagao, no método de calcinagao
ceramico, para os diferentes catalisadores, sao apresenta

dos na Tabela 2 e nas Figuras 4, 5, 6 e 7.

A observagao dos graficos mostra que hd uma
tendéncia, de aumento da conversao com a temperatura de
calcinagao para o catalisador obtido pelo método de mistura
mecanica. Os catalisadores obtidos por outros métodos, nao

apresentam claramente essa tendéncia.

B - Método de Calcinacao por Choque Térmico

Nos graficos &, 9,10, 11, 12, 13, 14 e 15 e
Tabelas2 e 3 encontram-se os resultados da comparagao das
conversoes do isopropanol, para os métodos de calcinagdo

por choque térmico e método ceramico.

A analise dessas figuras mostra uma clara ten
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déncia para:

1) aumentar a conversido quando efctuado o tra
tamento de chogque térmico a 400°C (Figuras

8,10, 12 e 14)

2) diminuir a conversao, para tratamento por
choque térmico a 600°¢ (Figuras 9, 11, 13

e 15)

N

4.1.3 - Influéncia da Temperatura de Reagdo

A analise das Figuras 16, 17 e 18, de conversac de
isopropanol versus temperatura de reagéo, nas temperaturas

de calcinagdo de 400, 600 e 800°C, para os diversos catali

sadores, mostram uma conversao maxima, na temperatura de
~ o .

reacao de 300°C, para os catalisadores preparados por co-

precipitacdo (CPP) e precipitacdo sobre 6&xido de zinco

(rz), enguanto o catalisador "ES" apresenta essa conversao
e - o o

maxima a 350°C, para todas as temperaturas de calcinagao.
O catalisador "M", tem uma curva de inflexao nessa faixa

de temperatura de 300-350°¢C.

4.1.4 - Adsorcao do Acido Estearico

A partir da isoterma (25°C) de adsorcgdo do &cido es




tedrico sobre os catalisadores conforme Figura 19, concen
tragao do acido estedrico versus porcentaqém do acido estea
rico adsorvido em 0,05 gramas do catalisador; pode ser nota
da a existéncia de um patamar, na curva, significando que ,
mesmo variando-se a concentragao do dcido estearico na fai

xa de 0,0075M até 0,025M nao influencia a adsorgao de acido

estearico sobre o catalisador. Foram entdao escolhidas as
condigoes para se avaliar ¢ comparar a areca especifica ou
sitios basicos dos catalisadores, usando-se 20 ml de solu

¢do do acido estearico 0,01M e 0,05g do catalisador.

Os resultados de adsorgac do acido estedrico, em por
centagem, sobre os diferentes catalisadores versus tempera
tura de calcinagao ceramica, sao apresentados na Tabela 5

e plotado na Figura 20,

Observa-se que a adsorgao, em geral, diminuiu com a

temperatura de calcinagao.

4.1.5 - Seletividade

Comparando os picos padrées de acetona, alcool isopro
pilico e agua, Figura 21, com 0s picos obtidos nos cromato
gramas dos condensados, cconforme Figuras 22, 23, 24, 25 ,
26, 27, 28, 29, 30 e 31, pode ser observado somente as pre
sencas de acetona e alcool isopropilico. Em nenhum cromato

grama notou-se a presenca de agua, como produto da reagao .
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De acordo com a reagao-modelo de decomposigao do isopropa
nol, houve somente desidrogenagdo, que pode ser representa
da pela equagao:

CH -CO-CH, + H

—CHOH—CH3 —_— CH3 3

3

4.2 - Discussao

4.2.1 - Influéncia do Método de Preparacao dos Cata

lisadores

Da descrigao sucinta dos métodos de preparagao de ca
talisadores, e considerando-se as solugoes precursoras, é
coerente a relacao de ordem crescente de atividade cataliti
ca mostrada (item 4.1.1) M < PZ < CPP < ES na temperatura

de reacdo igual a 250°C, pois:

- o0 método de preparagao da mistura mecdnica , nao
produz, por si sO, um contacto‘intimo entre os 6xidos cons
tantes da 'mistura. O fato de se utilizar oxido de zinco 7
_ comercial (mesmo que p.a.) conduz a expectativa de uma area
éspecifica muito pequena para esse catalisador. A ordem de
grandeza da area superficial de o6xido de zinco e de

2,5 - 8,0 m°/g |33

. A maior atividade catalitica da com
posigao 70:30::Z2n0:Cul & explicada por KLIER |41| como sen

do fungdo da solugao sdlida completa que ocorre nesse siste
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ma com essa composigao. O método de preparacdo de catalisa
dores de mistura mecdnica nao propicia, enquanto precursor,

as condigOes para ocorrer a solugdo sélida.

- precipitando-se hidroxido de cobre sobre 6xido de
zinco, como feito no método "PZ", propicia-se uma melhor inte
ragao entre os Oxidos componentes dos catalisadores, em

comparagao com o método "M",

- o método de obtengao de catalisadores por co-preci
pitacao, & que possibilita uma mistura bastante intima dos
componentes que sao precipitados conjuntamente. A restrigao
do método fica por conta de sitios ativos que podem ser obs
truidos ou ficar oclusos, no processo de co-precipitagdo .
Foi co-precipitado zinco e cobre, na forma de hidrdoxidos,
que por posterior tratamento térmico, propiciou uma mistura
bem intimatdos oxidos de zinco e cobre,-com poros gerados

pela evolugao da agua de cristalizacdo dos hidrdxidos.

- o método de evaporagao do solvente, permite a preci
.pitagéo de cristais de nitratos de cobre e de zinco, inti-
mamente misturados. O agquecimento e tratamento térmico pos
terior permite completar a decomposigdo desses nitratos, ge
rando uma estrutura composta por uma mistura iIntima dos Oxi
dos de cobre e de zinco, porém, com poros gerados pela evo
lucao dos gases de decomposigao dos nitratos. (Poros maio

res do que os gerados pelos hidroxidos).
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4.2.2 - Influéncia da Temperatura de Calcinacao
A - Método de Calcinagao Cerdmico

A tendéncia de aumento da conversao do catali
sador M, com temperatura de calcinagao ceramica, pode  ser
explicada pela possibilidade de uma maior interacao entre

os Oxidos, causada pela difusdo em altas temperaturas.

Para os outros métodos de preparacao dos cata
lisadores, que produz uma mistura bem intima dos &xidos com
ponentes, essa tendéncia nao ficou clara, ainda mais levan
do-se em consideragao que nesse método de calcinagdo adota
do, ndo permitiu-se a permanéncia de catalisadores no for
no, a temperatura maxima, por mais tempo, desligando-seo for
no tao. logo o mesmo atingiu a temperatura maxima de gqueima
(Figura 32)l O tempo de permanéncia no forno, na temperatu
ra maxima, & uma variavel que nao foi estudada, no procedi

mento ceramico.

B - Método de Calcinagao por Choque Térmico

A colocagao de um composto que esta a tempe
ratura ambiente, em um forno em alta temperatura, pode cau
sar quebra da estrutura cristalina, especialmente se o com
posto sofre decomposigao, com evolugao de gases, em tempera

turas inferiores as do tratamento térmico dado. O tempo de
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permanéncia em altas temperaturas. permite difusao de- cobre
na estrutura do 6xido de zinco, gerando es£ruturas com im
perfeicoes crista;inas (solugoes sdlidas) gque podem atuar
como sitios ativos nos catalisadores 29| . Outros fendmenos
ocorrem por efeito do tempo e da temperatura que influem
nas caracteristicas dos catalisadofes, tais como, crescimen
to de cristais e sinterizagao. A temperatura de recristali

zagao estd relacionada com a temperatura de fusio dos mate

riais. A formula de Taman |25| da ecssa relagio:

T = a Tf \

Tf = Temperatura absoluta de fusao

constante (a vale 0,33 p/os metais; 0,37 p/ 0s

fu
i

Oxidos e 0,88 p/sais complexos)

P/ o Zn0

T = 0,37 x 2.248°K = 8319k (558°C)

P/ © Cul

T = 0,37 x 1.598°k = 591,29k (318°C)

O cobre gue nao se difundiu na estrutura do 6xido de
zinco, constitui fase heterogénea de Oxido de cobre, que
sofre recristalizagao em temperaturas tao baixas guanto

318°c.
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O resfriamente brusco; interrompe o mecanismo de di
fusao, "congelando" estruturas defeituosas,‘e até pode. pro
mover a quebra o fissuramento dos cristais. Assim, o trafg
mento por choque térmico & 400°C estda afeto & mudangas  na
fase - 6xido de cobre, ou promovéndo sua difusao no o6xido
de zinco ou promovendo sua recristalizagdo, o que torna
favoravel a reagao de desidrogenacdo do dlcool  isopropili
co. O tratamento por choque térmico, tal como foi feito a
600°C promoveu também a recristalizagao do 6xido de  zinco
e a sinterizacao dos pequenos cristais iniciais do catalisa
dor, que afetaram desfavoravelmente a reacao de conversao
do isopropanol. Meémo o resfriamente brusco, nao foi sufi

ciente para quebrar os grandes cristais gerados.

4,2.3-- Seletividade e o Efeito da Temperatura

A reagcao de desidrogenagao requer catalisadores de
caracter basico, com condutividade extrinseca do tipo p (mo

vimento de vacancias ou buracos). O oxido de zinco tem sido

citado na literatura, como tendo condutividade = extrinseca
do tipo n |5, 48| , porém, outros trabalhos admitem conclu
sao contraria |49| . A teoria eletrdnica prevé para Oxidos

nao estequiométricos e com excesso de cations o comportamen
to de semi-condutor do tipo p. Essa €&, exatamente, a condi

¢ao do o6xido de zinco.

n110TE

aeon TRID
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A quimissor¢ac de adsorbatos também modifica as pro
priedades eletronicas do catalisador. A décomposigao do iso
propanocl consiste, fundamentalmentc, de 3 etapas: adsorgao
do alcool isopropilico; reagdo & nivel de superficie do ca
talisador ¢ dessorgao dos produtos. No caso dc reagao de dc
sidrggenagﬁo, tanto © élgool isopropilice, quanto o hidro
génio formado e a acetona, estio adsorvidos sobre a superfi
cie de catalisaderes Oxidos por um mecanismo de doacéo de
elétrons. A dessorgdo da acetona & o fator limitante da rea
¢ao, uma vez qgue exige a remocdo de elétrons da superficie.
Assim, qualquer processo gue aumente a concentracao de elé

trons na superficic do Oxido deve aumentar a velocidade da

reacdo |8|. Nos grificos 33 e 34, pode-se verificar que a porcen
tagem de conversdo do isopropancl, utilizando Zn0 como cata
lisador, aumenta com a temperatura da reacao. Com o Oxido
de cobre, pode ocorrer Vvarios processos ao mesmo tempo. O
0xido de cobre Cu0, pode reduzir-se em altas temperaturas
para CuZO, ¢ a passagem de élcopl pode promover essa redu
¢ao., Essa redugao modifica o comportamento eletrdnico e o
Cu20 apresenta maior condutividade do tipo p 5! . Isso de
veria melhorar a porcentagem de conversdo do isopropanol .
Porém, concomitantemente, ha, mesmo em temperaturas baixas,
"o fenGmeno de recristalizagéo-do Oxido de cobre, levando

d destruicao da superficie do catalisador e conseguentemen
G p g n

te diminuindo a conversao em altas temperaturas de reagao.

Os tratamentos térmicos a que foram submetidos os ca

talisadores, nao propiciaram, talvez, a solugao sdlida com




“52-
pleta do cobre no 6xido_de zinco., Portanto, todos os cata
lisadores comportam-se como misturas heterogéneas de | trés
fases: de dois Oxidos e da solucdo sdlida parcial, e o éom
portamento do Oxido de cobre interfere, prejudicando a per

formance do catalisador, nas temperaturas de 350°C e400°c.

Como nao existe, dentro do que foi discutido, modifi
cagaes no carater de condutividade extrinseca dos 0Oxidos ,
em altas temperaturas, pode-se afirmar que existe a diminui
cao da reagac de desidrogenagdo, porém, sem perda da seleti
vidade, o gue foi confirmado pelos cromatogramas dos produ

tos condensaveis.

_4.2.4 - Adsorgdo do Acido Estearico

Os résultados de adsorgao do acido estedrico, mostra
dos na Figura 20, aparentemente entram em contradigao COom
o que ja foi escrito gobre a ordem crescente de conversao
dos catalisadores (item 4.2.1). A afirmacao de gue, a adsor
‘¢do em geral diminui com a temperatura de calcinacdo, esté
‘coerente com os fendmenos de sinterizacdo e .recristalizi
¢d30, ja mencionados. Os resultados da adsorgdo do &cido es
tearico mostram, aéﬁrentemente, uma alteragao da ordem cres
cente de atividade, citada anteriormente. Assim, considerag'

do-sc a relagao entre a adsorgao do acido estearico observa

da e a area superficial relativa, tem-se a seguinte ordem:
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CPP < ES < PZ < M

Esse resultado, aparentemeﬁte contraditdorio, provavel
mente.pode'ser relacionade aos processos de obtengao dos ca
talisadores e ao fato de que, ao se proceder as précipitg
goes em cohdigBes distantes do ponto isoelétrico, favorece-
se a formagdo de aglomerados de cristalitos |50|/. O que co
manda a atividade catalitica & o.tamanho do cristalito, e
sendo a reagao de decomposicdo. do isopropanol, uma reagao
em fase gasosa, a estrutura porésa do aglomerado possibili
ta a reagéd, sem problemas. A &area superficial dos aglomera
dos & menor do que a do 6xido de zinco, que da ao catalisa

dor M, uma baixa conversao do isopropanol.

0 método de avaliagao da area especifica pela  adsor
cao do acido estearico, encontra limitacoes, se o adsorven-
te & poroso | 39|, dada as dimensdes da molécula do acido

estearico.



5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - Conclusoes

Pela obtengao de catalisadores binarios de Zn0/Cu0 |,
com composic¢oes quimicas idénticas e igual a 70% de Zn0 =
30% de Cu0, em peso, por varios métodos, e, pelo estudo rea
lizado sobre os mesmos, na reégéo de decomposigao do isopro
panol em um reator de fluxo continuo, mantendo-se constan
tes, a velocidade espacial e a pressio, pode-se concluir

que:

— todos os catalisadores obtidos pelos métodos de co-
precipitagao, precipitacao de Cu(OH)2 sobre Zn0, evaporagao
do solvente e mistura mecanica, e calcinados nas varias tem
peratﬁras, foram seletivos para a reagao de DESIDROGENAGAO

do isopropanol.

— existe acentuada diferenga nas atividades cataliti
cas, em fungao do método de preparacgao, podendo-se citar
como os que melhor comportamento tiveram, os catalisadores

obtidos por evaporacao do solvente.
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— a temperatura de reacao modifica a atividade dos
catalisadores, registrando-se um mdximo na conversao, na

faixa de temperaturas de 300 e 350°.

— o método de calcinacgac cerdmico, tal como foi fei
to, nao produziu variagces significativas na atividade cata
litica dos catalisadores, excetuando-se os obtidos poOr mis

tura mecanica.

. - .- . o}

— a calcinacgao por choque térmico & 400°C, durante

cinco horas, melhorou as atividades dos catalisadores, en
- O + k] » b

gquanto que, a 6007C, reduziu as atividades, em comparagao

com os catalisadores calcinados em idénticas temperaturas ,

pelo método ceramico.

— a adsorgao do acido estefirico, nio se prestou como
método para a avaliacgao da area superficial des catalisado

res.

5.2 - Sugestdes ' ‘ ]

Para dar continuidade aos estudos relacionados ao pre

sente trabalho, pode-se sugerir:

— estudar a influéncia do tempo de permanéncia nas
temperaturas maximas (PATAMAR de queima), no procedimento

de calcinagao cerdmico. ‘ .
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— estudar melhor o efeito da temperatura da reagao,
aumentando-se a faixa de variacao (por exeﬁplo de 100 a
SSOOC), diminuindo os intervalos (por exemplo de 25 em
250C), para verificar se se confirma a hipotese de obter-se
uma curva de conversgo semelhante ao apreséntado na Figura

2 (grafico geral p/os fendmenos de adsorgdo).

— estudar a influéncia da velocidade espacial sobre

a conversao do isopropanol.

— estudar a influéncia da presenga dos produtos Hidro
génio e Acetona, na alimentagao do reator, juntamente com o

isopropanol.



TABELA Er.

ATIVIDADE CATALITICA RELATIVA, DE VARIOS COMPOSTOS BINARIOS,

'NA DECOMPOSICAO DO ALCOOL ISOPROPILICO

ATIVIDADE CATALITICA (log.K)

CATALISADOR
Desidrogenagao ' Desidratacgao

a Al,0, 1,56 -2,00
Y 21,0, 0,57 : 1,00
BaO 1,03 0,40
ca0 0,99 -0,97
Cao 2,13 0,26
cds 3,10 -
Cr,0, ' 1,44 0,24
CuO 1,89 -
Cu,0 2,31 -1,50
FeO 1,43 0,40
Fe,0, ' 1,52 0,72
GeO 3,07 -

~ MgO 0,79 -0,79
MnO 1,84 -0,07
MoO, 1,91 0,50
MoS, 2,30 0,74
NiO 2,67 - 0,15
Nis ' 0,15 2,07
TiO, (anatase) 0,55 0,80
TiO, {rutilo) 1,01 0,63
V,0, 0,75 -0,32
Zno 2,00 0,33
Zns 2,39 1,25
ZnTe 4,00 2,40

*Extraida da Referéncia 05



TABELA 2 —'CONVERSKO DO ISOPROPANOL, BASEADC NA TAXA DE EVOLUCAO DO GAS HIDROGENIO, PARA CA

TALISADORES CALCINADOS PELO METODO CERAMICO, OBTIDCS POR VARIOS METOLDOS

?ifﬁgﬁgﬁf 250°¢ 300°C 350°¢ 400°%C
g’l%g.ISDfDOR ml/min 3Conv, ml/min 3Conv. ml/min  2Conv. ml/min $Conv.
cep, 34.13 42,31 46,91 58,16 37,97 47,07 - -
CPP, 30,48 37,79 50,16 62,19 27,83 34,50 14,84 18,40
CPP, 32,91 40,80 51,28 63,57 37,31 46,25 33,18 41,13
P2, 33,46 . 41,48 50,85 63,04 35,33 43,80 51,15 63,41
PZ, 32,86 40,74 53,28 66,05 39,06  4§,42 51,81 64,23-
PZg 29,88 37,04 53,52 66,35 39,79 49,33 50,76 62,93
ES, 35,46 43,96 50,17 62,20 63,63 78,90 37,97 47,07
BS, 33,15 41,10 57,58 71,39 61,35 76,06 46,58 57,75
ES, 30,53 37,85 47,43 58, 80 58,03 71,94 42,55 52,75
) M, 15,78 19,56 27,78 34,44 30,06 37,27 47,17 58,48
1\16 24,19 29,99 46,87 58,11 41,95 52,00 54,40 67,44
Mg 30,06 37,27 45,11 55,93 51,63 64,00 48,27 59,84

...8.9_
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TABELA 3 - CONVERSAC DO ISOPROPANCL, BASEADO NA TAXA DE EVOLUGCAO DO GAS HEIDROGENIO, PARA CA
TALISADORES OBTIDOS POR VARIOS METODOS E CALCINADOS PELO TRATAMENTO DE

CHOQUE TERMICO

%ifggi;gA 250%¢ . ~ 300% 350°¢ | 400°c
TIPO [E ml/min gConv. ml/min 3Conv. ml/min %Conv. ml/min 2Conv.
CATALISADOR
CPP 4/5 35,38 43,86 56,34 69,85 43,01 53,32 54,05 67,01
CPP 6/5 19,12 23,70 44,78 55,52 40,32 49,99 44,44 55,09
PZ 4/5 38,88 48,20 61,54 76,29 49,26 61,07 73,62 91,27
PZ 6/5 21,14 26,21 45,11 55,93 22,42 27,79 54,25 67,26
ES 4/5 38,31 47,49 51,80 64,22 56,60 70,17 51,21 63,49
ES 6/5 24,33 30,16 42,76 53,01 43,22 53,58 39,58 49,07
M 4/5 16,45 20,39 34,05 42,21 36,74 45,55 57,53 71,32
M 6/5 16,30 20,21 32,65 40,48 41,01 50,84 53,47 66,29
Zn0 4/5 1,14 1,41 5,86 7,26 38,22 47,38 72,90 90,38
Cud 4/5 25,97 32,20 46,08 57,13 33,41 41,42 6,43 7,97

_6g—
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TABELA 4 -~ CONVERSAO DO ISOPROPANOI, A TEMPERATURA DE REACAO

DE 250°C
(EM PORCENTAGEM)

TEMPERATURA DE

CALCINAGRO 400 600 800
AMOSTRAS (ec)
ES 43,96 41,10 37,85
CPP 42,31 37,79 40,80
P2 41,48 40,74 37,04
M l 19,56 29,99 37,27
TABELA 5 - PORCENTAGEM DE ADSORCAO DO ACIDO ESTEARICO :;

TEMPERATURA DE

CALCINACAC 400 600 £00
AMOSTRAS . (CC)
ES 25,4 18,2 14,5
CpP 18,7 18,7 14,6
PZ 36,9 41,7 23,8
M . 50,0 46,0 19,0
*  Quantidade de Catalisador = 0,05 gramas

** yolume da solugdo de acido estearico 0,01M = 20ml
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FIGURA -1  TIPOS POSSIVEIS DE DISTRIBUICOES DOS COMPONENTES ATIVOS
) EM CATALIZADORES OBTIDOS POR IMPREGNAGAD
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APENDICE I

AVALIACAO DA PORCENTAGEM DE CONVERSAO DO ISOPROPANOL, EM

FUNCAO DA MEDIDA DE VAZAO DO GAS H2 QUE EVOLUIU DA REACAO

A reagao pode ser descrita pela equagao:

CH3 = CHOH = CH3 —— CH3 = CO-CH3 + H2 (1)

O isopropanol possue as caracteristicas:

-peso molecular = 60,1 g ; densidade = 0,78 g/ml.

1. Calculo para Determinagdao do Fluxo de Alimentagao

Trabalhou-se com uma alimentagao no reator de 15ml(Iso

propanol liguido/hora ou 15 x 0,78 = 11,7 gramas/hora,

ou ainda mlyd % 1 o 0,194675 moles/hora

60,1

Sabe-se que um mol de um gas ideal, ocupa o volume de
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22,4 litros nas condigoes normais de temperatura e pressao.
As reacoes foram feitas & temperatura ambiente de 300Cl Ava
liando-se o volume ocupado por 0,194675 moles, nessa tcmbg

ratura, e supondo que todo o gas evoluido, alcancou o equi

librio com o meio, tem-se:

0,194675 x 22.400 x 292 = 4.839,93 ml/hora
| 273
o 4835,93 _ 80,66 (Isopropanol gasoso)mi

60 min

2. Calculo da Conversao do Isopropanol em Porcentagem

Como a estequiometria da équagéo (I) acima fornece uma
relagao de 1 mol de dlcool para 1 mol de hidrogénio, a ali
mentacgao do reator, se fosse totalmente convertida, daria
uma vazao de hidrogénio, medida no bolhémetro E de 80,66

ml/min.

Portanto, 80,66 ml/min corresponde a 100% de conver
sao (II).

Tomam-se varias medidas de vazao de H,, durante as rea
¢bes. Padroniza-se-a verificagdo do tempo para recolher-se

10 ml de H no bolhdémetro. Um exemplo esta wmostrado abai

2 r
xo: CATALISADOR ES-8, reacdo a 300°C. Inicio da reagdo as

17:25'. Apds 7 minutos, foram tomados os tempos para se re
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colher 10 ml do H,, de 2 em 2 minutos.

2

Hora'real" Tempo em axnm@osly&xmolma:10mlﬂb) '"Temperatura
17:32 12 300°%¢
17:34 12 299°¢
17:36 12,5 299°C
17:38 12,6 . 360%
17:40 13,3 '301°%
17:42 13,5 300°c

A média aritmética de todos os tempos tomados para

esse catalisador, nessa temperatura de reacao, foi 12,65 se
gundos, correspondente & um volume de 10ml. Transformando es
sa vazdo para ml/min, tem-se:

x = —20%60 . 47 43 ml/min

12 65
Esse dado consta da Tabela 2.
Para transformar essa vazdo de gas, em conversao per
centual do isopropanol, utiliza-se da relagao (II). Por xre

gra de trés, avalia-se a conversao

vazao medida do gas
80,66

x 100 =% conversao do isopropanol
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No caso considerado, a conversao foi 58,8%. Esse da

do consta da tabela citada.

Nao foi feito tratamento estatistico das tomadas de
tempo, porém estima-se um erro associado as leituras, maxi

do de 1%, ao se considerar:

a) erro na leitura do crondmetro, igual a metade da

menor subdivisao, gue & 0,05 segundos.

b) erro na leitura do bolhOmetro e acionamento do cro

németro 10 z ] R



APENDICE 1II

AVALIACAO DA PORCENTAGEM DE CONVERSAO DO ISOPROPANOL, EM

FUNCAO DA ANALISE DOS CROMATOGRAMAS DOS PRODUTOS CONDENSAVEIS

Como descrito anteriormente, os produtos condensaveis
foram recolhidos do condensador em tubos de ensaio, arrolha
dos e identificados quanfo ao tipo de catalisador e tempera
tura da reagao. Esses produtos foram analisados no cromatd
grafo a géé. Os cromatogramas dos produtos e inclusive das
curvas padrao de alcool isopropilico, acetona e agua, encon

tram-se nas figuras de 21 a 3l.

As areas sob as curvas dos cromatogramas foram medi

das pelo uso de um planimetro de alta sensibilidade.

1. Calculo da acetona e isopropanol nao reagido (em %) con
tidos no condensador, a partir das areas sob os picos

no cromatograma

Exemplo calculado tomando-se por base os dados do en



-101-

saio realizado com o catalisador M. a reagao de 250°C:

Area dos picos-padrao (Fig. 21) Volume
Alcool Isopropilico 0,030 cm? lug
2

Acetona 0,030 cm lug

Area dos picos dos produtos no condensador (Fig.27 )

Alcool Isopropilico 0,022 cm? a

2
Acetona : 0,008 cm b
Por uma regra de trés, determina-se os volumes que

ocupam o alcool isopropilico e a acetona, em 1 microlitro

do condensado.

'a.= volume de &lcool isopropilico = 0,733 ul.
b = volume de acetona = 0,266 1o -
= 0,999 ug

(a + b)

Pela soma dos volumes, (a + b), & possivel se avaliar
o erro cometido, ao se coletar aliquotas do condensado para

analise no cromatdgrafo.

Uma das maneiras de corrigir esse erro & verificando

a porcentagem que ocupam a acetona e o dlcool isopropilico
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nao reagido, no condensado.

% de alcool isopropilico = —2— = 0,734 ou 73,4%  (I)
a+b

% de acetona = e = 0,266 ou 26,6% (II)
a+b

2. Calculo de conversao do isopropanol a partir do percen
tual da acetona e alcool isopropilico nao convertido,

no condensado

Uma vez determinado o volume e o percentual ocupado
pelos produtos, no condensador, pode-se determinar facilmen

te o nimero de moles de cada componente da mistura.

Volume = _Massa  _ n__X Peso Molecular

densidade densidade

assim, o nimero de moles do alcool isopropilico nao reagi

"do foi:
- " Valcool x 0,78 = (0,0129) V
AL.COOL J alcool
60,1
o nimero de moles da acetona foi:
_ Vx0,79 _ :
NacETONA = (0,0136) V,.ctona

50,08
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Considerando o volume de luf, os volumes de Aalcool e
de acetona, sdo retirados diretamente das relagoes (1) é-

(TE) .
Assim, para o caso considerado

N31cool 9,469

1]

nacetona 3,618

Da reagao de desidrogenagdo do isopropanol, estima-se

a conversao, como sendo

n(acetona)

N(dlcool ndo reagido) * N (acetona)

No exemplo considerado

o = 2515 = .0,2764 ou 27,64 %

(9,469 + 3,618)

A comparacgao da conversao do isopropanol, para o cata
lisador Mg i 250°C, calculada pela analise do gds hidrogé
nio (Tabela 2) mostra uma boa aproximagdo para os dois méto
dos de tratamento dos dados experimentais. Essa concordan
cia pode ser verificada pela tendéncia dos graficos da Figu
ra 35, comparados aé(leig_17. Nessa dissertacao optou-se por
trabalhar com os dados de conversao obtidos a éartir da evo

lugao do hidrogénio.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

01. CIOLA, R. "Fundamentos da Catalise". Editora da Uni

versidade de Sao Paulo, 1981, p. 3.

02. NOTHEMBERG, M. & FIGUEIREDCQ, W. , "Catalise

Avanca no Pais". Quimica e Derivados, 255,

Agosto 1985.

03. NATTA, G. "Synthesis of Methanol". Catalysis Funda
mentals Principles, Edit. by Emmett, vol. III,

349~411., 19535

04. FROLICH, P. K., et al., 1Ind. Eng. Chem. 21, 109,1929,
apud KLIER, K. "Advances in Catalysis", vol.31,

1982.
05. KRYLOV, O. V. "Catalysis by Nonmetals - Rules for
Catalyst Selection". New York, Academic Press,

1970,

06. ROGINSKII, S. %Z. 2h. Fis. Khim. 6, 1935, apud KRYLOV,



07.

08.

09.

10.

11.

1

13,

14.

=15

0, V. "Catalysis...” op. ¢it. p. 116,

NEUNHOEFFER, O. Chem. Techn. 9, 3, 1957, apud KRYLOV,

0. V, "Catalysis..." op. cit. p. 116;

UMA, R. e KURIACOSE, J. C. "Influence of Products
on the Catalytic Activity of-a ZnO—A1203 Cata
lyst: Dehydrogenation of Isopropanol”. Indian

Journal of Chemistry, vol. 10, Jan 1972.

GARNER, W. E. "Advances in Catalysis". 9, 169, 1952

apud KRYLOV, O. V. "Catalysis by...". p.1ll

VOLKENSHTEIN, F. F., "Eletronic Theory of Catalysis
on Semiconductors" apud KRYLOV, O. V. “Cata

lysis b¥ea" op. eit. PpP.5

CIOLA,R. "Fundamentos..." op. cit. p. 345.

Idem, Ibidem p. 346.

‘CIOLA, R. Tese de Doutoramento FFCL-USP, 1961. Apud

CIOLA, R. "Fundamentos..." p. 346.

MAYDONOVSKAYA, L. G. Uchnye Zapischi Tansk. G. Univ.

Im V. V. Kuibysheva, 29, 42, 1959 apud CIOLA,

R.- "Fundamentos..." op. cit. p. 346.



-106-

15. KRYLOV, O. V. "Catalysis...™ op. cit. p. 116.

16. GORSKAYA, L. A. e SLINKIN, A. A. "A New Chromato-
grapﬁic Method for the Analysis of Catalytic
Decompositions Products of Isopropanol" trans
lated from Kinetika i Kataliz, vol. 18, N¢ 5 ,

1977

17. AI, MAMORU. "The Oxidation Activity and Acid-base
properties of Mixed Oxide Catalysts Containing
Pitania. 1. the T102 MoO3 and TiOz—Vzo5 sys

tems". Bul. of Chem. Society of Japan, vol. 49

(5). 1976.
18. QIOLA, R. "Fundamentos..." op. cit. p. 335.
}9f Idem, Ibidem p. 104.
20. KRYLOV, O. V. "Catalysis..." op. cit. p. 130.
'21. VOLKENSHTEIN, F. Apud PANCHENKOV, G. M; LEBEDEV, V.P.
"Chemical Kinetics and Catalysis" Mir Publishers,

Moscow, 1976.

22. BALANDIN, A. A. "Advances in Catalysis", X, 1958 ;

apud CIOLA. R. "Fundamentos..." op. cit. p.338.

23. ZNABROVA, G. M. Dokl. Akad. Nauk. SSSR, 133, 1960 ,



-107-

apud CIOLA, R. "Fundamentos...", op. cit. p.

3395

24.‘ GARCIA DE LA BANDA, J. F.; ORLANDINI, G. K. e AGUDO,
A. L. An. Real Soc. Esp. Fis. Quim., 62,1966,

apud CIOLA, R. "Fundamentos..." op. cit.p.339.

25. BORESKOV, G. K. "Scientific Basis of Catalyst Prepa
ration", chapter of "Preparation of Catalysts"
edited by Delmon, ﬁ et al., ESLEVIER PUBLISHING
COMPANY, 1976.

26. CIOLA, R. "Fundamentos..." op. cit. p. 17.

27. TRAINA, F. "A Produgdo Inaﬁstrial de Formaldeido: o
Processo com Catalisador a base de Oxidos. Pro
priedades, Preparacgao e Desativacao do Catali
sador". Anais do 2¢ Seminario de Catalise, Sao

paulo, IBP/CC 1983.

28. SATTERFIELD, C. N. "Heterogeneous Catalysis in Practi
ce", (Chapter IV: Catalyst Preparation and
Manufacture) 12 ed. New York, McGraw-Hill, 1980.

29. NEIMARK, A. V. et al. "Theory of Preparation of Supor
ted Catalysts". Ind. Eng. Chem. Prod. Res.

Dev. 20,.1981.



30.

31 .

CIOLA,

~108~

R. "Fundamentos..." op. cit. p. 19.

Idem, Ibidem p. 29.

32. TRAPNEL, B. M. "Chimissorption", Butterworths Scient

33 .

34.

A

| 36,

37.

EWING,

Publ., Londres, 1965, apud CIOLA, R., "Funda

mentos..." oOp« ¢its p. 30.
W. W.; RHODA, R. N. "Determination of Relative
Specific Surface of Zinc Oxide Pigments". Ana

lytical Chemistry, 22, 1950.

HARKINS, W. D.; GANS, D. M. Journal of American Chem.

Soc. 53, 1931, Apud. EWING, W. W. "Determina
tlon. .. opL eit. ‘

EWING, W. W. "Adsorption of Pigments: The Specific
Surface of Some Zinc Oxides" Journal of Ame
rican Chem. Soc. 61, 1939.

SMITH, H. A.; FUSEK, J. F. J. Am. Chem. Soc., 68 v
1946, apud EWING, W. W. "Determination..." op.
GlEs

KIPLING, J. J.; WRIGHT, E. H. M. "Adsorption from

Binary Systems of Limited Concentration Range:
Application of Some Fundamental Concepts"

Journal of Chem. Soc. 855, 1962.



38.

39,

40.

41.

42.

43,

44,

-109-

KIPLING, J. J.; WRIGHT, E. H. M. "Adsorption onCarbon

Black from Solutions of Monocarboxylic acids
The Higher Members". Journal of Chem. Soc. 3382,

1963.

.KIPLING, J. J.; WRIGHT, E. H. M. "The Adsorption of

Stearic Acid From Solution b? Oxide Adsorbents "

Journal of Chem. Soc. 3535, 1964.

TANABE, K. "Solid . Acid and Base Catalysts". Chapter

V of "Catalysis. Science and Technology" edi
ted by John R. Anderson and Michel Boudart ,

Springer-Verlag, 1981.

‘KLIER, K. "Methanol Synthesis". Advances in Cataly

sis, vol. 31. 1982.

KUNG,H. H. "Methanol Synthesis". Cat. Rev. Sci. Eng.

22," {2) 1980.

SOUSA, J. F.; SWARNAKAR, R. "Relatorio de Bolsa de

Pesquisa, CNPg" Julho-Nov, 1984.

ANDREW, S. P. S. "Heterogeneous Catalyst Preparation :

The Fabrication of Microstructures" in "Prepa
ration of Catalysts" Edited by Delmon, B. 8t

al. ELSEVIER Scientific Publis. Company 1976.



45,

46.

47.

48.

49.

o,

~110-

JEWUR, S. S. "Investigation of ° the Surface Inte
raction of Acetic Acid with iron Oxide During’

Catalytic Ketonization", Ph.D. Thesis, 1976.

JEWUR, S. S. e CARVALHO, J. M. "Desidratagéo Cataliti
ca do Etanol, 2-propanol e t-butanol sobre Sxi
do de aluminio". Anais do 29 Seminario de Cata

lise, Sao Paulo, IBP/CC, 1983.

BRUNAUER, S., EMMETT, P.H., TELLER, E. J. J. Am.
Chem. Soc., 60, 1938. Apud CIOLA, R. "Fundamen

tos... op. eit. p. 59.
GARNER, W. E. Disc. Faraday Soc., 8, 211, 1950 apud

JEWUR, S. 8. "Investigation..." op. cit. p.7

CIMINO, A.; MOLINARI, E e CRAMAROSA, F; Journal of
Catalysis, 2, 315, 1963 apud KRYLOV, O. V .

"Catalysis... Ops €L, Pada

JOHNSON Jr. D. W.; GALLAGHER, P. K. "Reative Powders
from Solutions" Chapter 12 of "Ceramic Pro
cessing Before Firing", Edited by Onoda Jr. ,
George et. al., John Wiley and Sons, New York,

P

1978.



BIBLIOGRAFIA ADICIONAL

01. AGNY, R. M., TAKOUDIS, C. G. Synthesis of Methanol
from Carbon Monoxide and Hydrogen over a Cooper -
Zinc Oxide - Alumina Catalyst. Ind. Eng. Chem

Prod. Res. Dev. 1985, 24, 50-~55.

02. AI, MAMORU. The Oxidation Activity and Acid-base Pro
perties of Mixed Oxide Catalysts Containing Ti
tania. I. The T102-—M003 and T102-V205 Systems .
Bulletin of the Chemical Society of Japan, vol.

49(5); 1328-1334,; 1976.

03. AI, MAMORU. Oxidation Activity and Acid-base Proper
.ties of Mixed Oxide Catalysts Containing Titania.

II. The TiO2 ~ Nl System. Bulletin of the

295 B0
Chemical Society of Japan, vol. 50(2), 355-358 ,

1977

04. ANDREW, S. P. S. Catalyst Handbook. Welf Scientific

Books, London, 1970



alid

05. ASTON, J. G., ISSEROW, S., SZASZ, G.J., KENNEDY, R. M.
An Empirical Correlation and Method of Calcula
tion of Barriers Hindering Internal Rotation
The Journal of Chemical Physics, vol. 12 (8) .

August 1944.

06. BRENET, J. P. Electrochemical Behaviour of Metallic
Oxides. Journal of Power Sources, 4, 183-190 ;

1979,

07. BRUNELLE, J. P. Preparation of Catalysts by Adsorption
of Metal Complexes on Mineral Oxides. Pure Appl.

Chem., 50, 9-10, 1978.-

08. BUCKLEY, E., HERINGTON, E. F. G. Equilibria in Some
Secondary Alcohol + Hydrogen + Ketone Systems.

Trans. Faraday Soc., 61, 1618, 1965.

09. CHEIl\I, T. J., SOUZA SANTOS, P., FERREIRA, H. C., FUCHS
CALIL , S., ZANDONADI, A. R., CAMPOS, L.V. De

* terminagao da Capacidade de Troca de Cations e

da Area Especifica de Algumas Argilas e Caulins

Ceramicos Brasileiros pelo Azul de Metileno e

sua Correlagdo com Algumas Propriedades Tecnold

gicas. Ceramica, XX - 79 - Julho a Setembro de

1974.

10. CI00A, R Predicting Chemical Reactions by Thermodi



=YL B

namics. Ind. Eng. Chem., vol. 49(10), October

1857,

i1, CRIRDO, J. M. The Magnitude of the Metal-Oxygen Bond
Energy of Oxide Catalysts. Journal of Catalysis,

37, 563-564, 1975.

12. CUBBERLEY, A. H., MUELLER, M. B. Equilibrium Studies
-on the Dehydrogenation of Primary and Secondary
Alcohols. I. 2 - Butanol, 2 - Octanol, Cyclopen
tanol and Benzyl Alcohol. ‘Journal of American

Chemical Society, vol. 68, 1149, July 1946.

13. DAVIS, B. H. Catalytic Conversion of Alcohols VI .
Selectivity of Indium Oxide. Journal of Cataly

sis. 52, 435-444, 1978.

14, DENNY, P. J. Porous Ceramic Coatings on Metal Subs
trates as Catalyst Supports. Chapter of Prepara
tion of Catalysts, edited by DELMON, B. et all.,

Elsevier Scientific Publishing Company, 1976.

15. FENELONOV, V; B., NEIMARK, A. V., KHEIFETS, L. I., SAMA
KHOV, A. A. Analysis of Steps of Impregnation
and Drying in Preparation of Supported Catalystsf
Preparation of Heterogeneous Catalysts.Preprints

of Second International Symposium. Brussels,1978.

7



-114-

16. GAUR,P. K., CHATTERJEE, A. R,, CHHABRA, M. S., BHATTA
CHARYYA, N. B. Dependence of Desulphurization
Activity of Zinc Oxide on its Structural Péramg

ters. Technology, vol. 7 (3), 1970.

17. GHERARDI P., RUGGERI, O., TRIFIRO, F., VACCARI, A. Pre
paration of Cu-Zn-Al mixed Hydroxycarbonates Pre
cursors of Catalysts for the Synthesis of Metha
nol at Low Pressure. Proc. of Bth Inter;Congress

on Catal., 1983,

18. GIL'DEBRAND, E.I. Low Concentration Catalysts on Car
riers. International Chemical Engineering, vol.

6(3), July 1966.

19. HANSEN, R. S., FU, Y., BARTELL, F. E. Multimolecular
Adsorption from Binary Liquid Solutions. J.Phys.

Colloid Chem., 53, 769, 1949.

20. HOFSTADT, C. E., SCHNEIDER, M., BOCK, O., KOCHLOEFL |,
i< By Effect of Preparation Methods and Promoters
on Activity and Selectivity of Cu-Zn0-Al,0,-K Ca

talysts in Aliphatic Alcohols Synthesis from

CO and H Proc. of Sth Inter. Congress on Catal.

2+
1983.



5

225

23,

=YL 5

HUFFMAN, J. R., DODGE, B. F. Decomposition of Metha

JEWUR,

KLIER

nol over Catalysts Composed of Oxides of Zinc
and Chromium. Industrial and Engineering Chemis

try, Vol. 21(11).

S. S. Predigao da Preferéncia de Propriedades
Acido-Base de Catalisadores Sélidos Baseada na
Natureza dos Reagentes e seus Produtos. Ciéncia

e Cultura, 34(2), Fevereiro de 1982.

, K. Oxidation - Reduction Potencials and Their

Relation to the Catalytic Activity of Transition
Metal Oxides. Journal of Catalysis, 8, 14-21 ;

1967.

24. KOBAYASHI, H., TAKEZAWA, N., SHIMOKAWABE, M.,TAKAHASHI,

23

KOLB,

K. Preparation of Copper Supported on Metal Oxi
des and Methanol Steam Reforming Reaction. Proc.

of Bth Inter. Congress on Catal., 1983.

H. J., BURWELL, Jr,,R.L. - Equilibrium in thie
Dehydrogenation of Secondary Propyl and Butyl
Alcohols. Journal of American Chemical Society,

vol. 67, 1084, July 1945.

26. KOTERA, Y., OBA, M., OGAWA, K., SHIMOMURA, K., UCHIDA,

H. The Preparation of the Catalysts for Metha

nol Synthesis and Their Characteristics. Chapter



~116- |

of Preparation of Catalysts, edited by DELMON ,
B. et all,, Elsevier Scientific . Publishing Com

pany, 1976.

27. MIYATA, H., HATA, K., NAKAJIMA, T., KUBOKAWA, Y. In

frared Studies of the Oxidation of 2-Propanol on

Zn0. Bull. Chem. Soc. Jdpn., 53, 2401-2402,1980.

28. MIYATA, H., NAKAJIMA, T., KUBOKAWA, Y. Infrared Studies
of Oxidation of 2-Butanol and 2-Methyl - 2 - pro
panol Adsorbed on Zn0. Journal of Catalysis,

69, 292-298,- 1981.

29. MOLSTAD, M. C., DODGE, B.F. Zinc Oxide-Chromium Oxi
de Catalysts for Methanol Synthesis. Industrial

and Engineering Chemistry, vol. 27 (2).

30. MOREIRA DA SILVA, R. R. C. Efeito de Alguns Catalisa
dores sobre a Taxa de Formagao do Metanol. Tese
submetida ao Corpo Docente da Coordenagao dos

. Programas de POs-Graduagao de Engenharia da
UFRJ como parte dos requisitos para é obtencgao
do Graﬁ Q? Mestre em Ciéncias (M.Sc.), Rio de

Janeiro, Brasil, Janeiro de 1981.

31. NARAYANA, D., LAL, J., KESAVULU, V. Chemisorption of
Hydrogen and Ethylene and Hydrogenation of Ethy

lene on Zinc Oxide. The Journal of Physical Che



=11 T

mistry, vol. 74 (23), 1970.

32. NEVINS, M.J., WEINTRITT, D. J. Determination of Ca

tion Exchange Capacity by Methylene Blue Adsorp

tion. Ceramic Bulletin, vol. 46 (6), 1967.

33. NIKITENKO, V.A., PAS'KO, P. G. Thermodynamic Analy
sis of Instrinsic Defects in Single Crystals of
Zinc Oxide With Deviations from  Stoichiometry.
Inorganic Materials. Translated from Izvestiya
Akademii Nauk SSSR, Neorganicheskie Materialy,

vol. 13 (11), 2026-2030, November 1977.

34. OGINO, Y., OBA, M., UCHIDA, H. Catalytic Activity
for Methanol Synthesis of Zinc Oxide-Chromium
Oxide-Copper Oxide Catalysts and its Structural
ﬁependency. Bull. Chem. Soc. Jpn, vol. 33 (3)

1960.

35. PARKS, G. S., KELLEY, K.K. The Application of the
Third Law of Thermodynamics to Some Organic Reac

tions. J. Physic Chem., 32, 734, 1938.
36. PHELPS, G. W., HARRIS, D. L. Specific Surface and
Dry Strength by Methylene Blue Adsorption. Cera

mic Bulletin, vol. 47(12), 1968.

37. RAY, E.C. Catalyst Manufacture - A Growing Industry.



~118-

Chemical Engineering, May, 1948.

38. RIDEAL, E. K. On the Catalytic Dehydrogenation of
Alcohols. Proc. Roy. Soc. (London), A99, 153,
= 1971

39. RUCKENSTEIN, E., KRISHNAN, R., RAI, K. N. Oxygen De

pletion of Oxide Catalysts. Journal of Catalysis,

45, 270-273, 1976.

40. SAUSSEY, J., LAVALLEY, J.C. Etude Infrarouge des
Sites D'Adsorption du Butyne-1 sur Zn0 par Em
poisonnement Sélectif de la Surface. Journal de

Chimie Physique, vol. 75(5), 1978.

41. SHUMANN, S. C., ASTON, J. G. The Entropy of Acetone
= and Isopropyl Alcohol from Molecular Data. The
Equilibrium in the Dehydrogenation of Isopropyl

Alcohol. Journal of Chemical Physics, vol. 6 ¥

August 1938.

42. STORCH, H. H. Behavior of Zinc Oxide and Zinc Oxide-
Chromium Oxide Catalysts in the Decomposition and
Synthesis of Methanol. Journal Physic Chem, 32 ,

1743, 1928,

43. SUEN, T. J., CHIEN, T.P., CHU, P.S. Influence of EXx

ternal Factors in Catalytic Reactions. Dehydroge



~119=

nation of Ethyl Alcohol with Copper Catalyst

Industrial and Engineering Chémistry, vol.34(6).

44, TANABE, K., SUMIYOSHI, T., SHIBATA, K., KIYOURA, T. ,
"KITAGAWA, J. A New Hypothesis Regarding the
Surface Acidity of Binary Metal Oxides. Bulletin
of the Chemical Society of Japan, vol. 47(5)

r

1064-1066, 1974.
45, VILLA, P., FORZATTI, P., BUZZI-FERRARIS, G., GARONE,
G., PASQUON, I. Synthesis of Alcohols from
Carbon Oxides and Hydrogen. 1. Kinetics of the
Low-Pressure Methanol Synthesis. Ind. Eng. Chem.

Process Des. Dev. 24, 12-19, 1985.



