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ABSTRACT 

The b i n a r y ZnO/CuO system has been reported i n the 

l i t e r a t u r e as a very good c a t a l y s t f o r the synthesis and 

decomposition of methanol, p a r t i c u l a r l y a t a composition 

of 70:30::ZnO:CuO. I t was, t h e r e f o r e , decided t o study 

the i n f l u e n c e of the methods of pr e p a r a t i o n on the 

a c t i v i t i e s of these c a t a l y s t s . 

The o b j e c t i v e s of the present work were the 

f o l l o w i n g s : 

- p r e p a r a t i o n of ZnO/CuO Catalysts w i t h chemical 

Compositions i d e n t i c a l and equal t o 70:30::ZnO:CuO , 

using methods: c o - p r e c i p i t a t i o n of copper and zinc 

hydroxides, p r e c i p i t a t i o n of CufOH)^ on ZnO, s o l 

vent evaporation of copper and zinc n i t r a t e 

s o l u t i o n , and mechanical mixing of copper and zinc 

oxides. 

- performation of d i f f e r e n t thermal treatments and 

c a l c i n a t i o n s at d i f f e r e n t temperatures. 



- e v a l u a t i o n of the c a t a l y t i c a c t i v i t i e s of the pre 

pared and t h e r m a l l y t r e a t e d c a t a l y s t s , using the 

decomposition of isopropanol as a model r e a c t i o n , 

a t constant s p a c e - v e l ocity and pressure, and 

- determination of the i n f l u e n c e of r e a c t i o n tempera 

t u r e on the a c t i v i t i e s of the c a t a l y s t s . 

I t was observed t h a t a l l the prepared c a t a l y s t s have 

been s e l e c t i v e f o r the r e a c t i o n of isopropanol dehydrogena 

t i o n . The a c t i v i t i e s of the c a t a l y s t s are i n f l u e n c e d 

notably by the r e a c t i o n temperature and t h a t the b e t t e r 

r e s u l t s of isopropanol conversion have been obtained by the 

c a t a l y s t s prepared by evaporation of solvent method. 



RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O sistema binário ZnO/CuO tem sido r e l a t a d o na l i t e r a 

t u r a como um bom c a t a l i s a d o r para a síntese e decomposição 

do metanol, p a r t i c u l a r m e n t e na composição 70 : 30 : :ZnO:CuO 

Decidiu-se, então, estudar a influência dos métodos de pre 

paração sobre as a t i v i d a d e s desses c a t a l i s a d o r e s . 

Os o b j e t i v o s do presente t r a b a l h o foram: 

- preparar c a t a l i s a d o r e s do sistema ZnO/CuO com compo 

sições químicas idênticas e i g u a i s a 70:30::ZnO:CuO, usan 

do vários métodos, a saber: co-precipitação dos hidróxidos 

de cobre e zinco; precipitação de CuíOH^ sobre ZnO; evapo 

ração do.solvente da solução dos n i t r a t o s de cobre e zinco; 

e mistura mecânica dos óxidos de cobre e zinco. 

- proceder a tratamentos térmicos d i f e r e n t e s e â tem 

peraturas de calcinação d i s t i n t a s . 

- a v a l i a r a a t i v i d a d e catalítica dos c a t a l i s a d o r e s ob 

t i d o s e t r a t a d o s 'termicamente, usando a reação-modelo de 



decomposição do isopropanol, mantendo-se constantes a velo 

cidade e s p a c i a l e a pressão, e 

- determinar a influência da temperatura de reação 

sobre a a t i v i d a d e dos c a t a l i s a d o r e s . 

Observou-se que todos os c a t a l i s a d o r e s o b t i d o s , foram 

s e l e t i v o s para a reação de desidrogenação do isopropanol ; 

houve uma marcada influência da temperatura da reação na a 

t i v i d a d e dos c a t a l i s a d o r e s , e o método de obtenção que apre 

sentou os melhores resultados de conversão do isopropanol, 

f o i o de evaporação do solvente. 
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1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA INTRODUÇÃO 

A substituição do carvão pelo petróleo, como matéria 

prima, p r o p i c i o u uma revolução i n d u s t r i a i sem precedentes 

na história das ciências, comandada pela CATALISE. 0 empre 

go de processos catalíticos homogêneos e heterogêneos com 

caminhos cinéticos mais vantajosos que os antioos processos 

térmicos, permitiram operações i n d u s t r i a i s mais rápidas , 

mais s e l e t i v a s e mais econômicas. 0 result a d o f o i o desen 

volvimento da refinação altamente científica do petróleo e 

da indústria petroquímica, com alterações r a d i c a i s na tec 

nologia de fabricação de produtos. 

Estima-se que atualmente, mais de 80% de todos os 

produtos i n d u s t r i a i s comercializados passam, numa de suas 

fases de produção, por processos catalíticos | l | e isso re 

sume a importância que ê dada â pesquisa na área de catãli. 

se, para p r o d u z i r novos c a t a l i s a d o r e s e se o t i m i z a r os pro 

cessos de fabricação desses produtos. 

O B r a s i l , que não produz todo o petróleo que consome 

e importa 90% das suas necessidades em c a t a l i s a d o r e s , en 
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contra-se numa situação crítica com relação â pesquisa nes 

sa área. De um lado, a busca de fontes energéticas a l t e r n a 

t i v a s que nos levaram ao PRÕ-ALCÒOL (Programa Nacional do 

Álcool) e âs pesquisas com óleos v e g e t a i s , exigem soluções 

b r a s i l e i r a s , uma vez que is s o não a f e t a os países i n d u s t r i _ 

a l i z a d o s , s u f i c i e n t e s em petróleo e exportadores da tecnolo 

g i a com c a t a l i s a d o r e s . Por ou t r o lado, mesmo considerando-

se a petroquímica, há que se considerar a diferença do per 

f i l de produção das r e f i n a r i a s b r a s i l e i r a s quando compara 

das com suas s i m i l a r e s norte-americanas e européias. 

Nesses países i n d u s t r i a l i z a d o s , as r e f i n a r i a s de pe 

tróleo visam maximizar a produção de gasolina. No B r a s i l , 

devido mesmo ao PRÕ-ALCOOL, há excedente de ga s o l i n a , e 

deve-se maximizar a produção de outros derivados. Assim, os 

ca t a l i s a d o r e s importados usados atualmente pela Petrobrãs, 

e que são responsáveis, em p a r t e , pelo c o n t r o l e do peso mo-

l e c u l a r das frações geradas no processo de craqueamento do 

petróleo, não são considerados i d e a i s para as condições 

de r e f i n o b r a s i l e i r a s |2|. Frente a importância dos assun 

tos a serem pesquisados, crítico é também, o número de pes_ 

quisadores envolvidos com o assunto catálise, nas i n s t i t u i 

ções b r a s i l e i r a s , comparado com os países desenvolvidos 

(Cinquenta pessoas, das quais apenas quinze e s p e c i a l i s t a s , 

nó B r a s i l , contra seiscentos doutores atuando no campo, na 

França, só para c i t a r um exemplo.) . 

A formação de recursos humanos, o ensino e a pesquisa 
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em c a t a l i s a d o r e s são as metas a serem alcançadas pelo Pla 

no Integrado de Catálise, do Programa Nacional de Apoio ã 

Química (CAT-PRONAQ), cria d o em 1982, e com recursos do 

CNPq/FINEP (Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico 

e Tecnolõgico-CNPq e Financiadora de Estudos e Projetos -

FINEP). 

O Departamento de Engenharia Química do Centro de Ci_ 

ências e Tecnologia da Universidade Federal da Paraíba, faz 

part e do Plano Integrado de Catálise, envolvido em pesqui_ 

sas na área de Alcoolquímica, mais precisamente, síntese 

do metanol. 

Muitos c a t a l i s a d o r e s têm sido citados na l i t e r a t u r a 

para síntese do Metanol: c a t a l i s a d o r e s de óxido de zinco pu 

r o , c a t a l i s a d o r e s binários, c o n s i s t i n d o de uma mistura ínti 

ma de óxidos e c a t a l i s a d o r e s de sistemas ternários e mesmo 

quaternários. Os sistemas binários mais importantes são : 

óxido de zinco e óxido de cobre; óxido de zinco e óxido de 

cromo; óxido de cobre e óxido de cromo. Os c a t a l i s a d o r e s 

ternários mais citados são: óxido de zinco, óxido de cobre 

e óxido de cromo; e óxido de zinco, óxido de cobre e alumi 

na I 3 I . 

F r o l i c h e t A l l i e |4| estudaram composições binárias 

de óxidos de cobre e zinco e determinaram que a composição 

70:30::ZnO:CuO apresenta os melhores resultados t a n t o para 

síntese quanto para decomposição do metanol em pressões que 
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variavam de 50 a 100 atmosferas e temperatura na f a i x a de 

220-250°C. O método de obtenção do c a t a l i s a d o r binário, u 

sado por F r o l i c h f o i o da co-precipitação com hidróxido de 

amônea como p r e c i p i t a n t e . Detalhes importantes na obtenção 

dos c a t a l i s a d o r e s não se encontram nas l i t e r a t u r a s cientí_ 

f i c a s , c o n s t i t u i n d o - s e segredos i n d u s t r i a i s e patentes. 

Muitas são as variáveis envolvidas 

talítica, podendo-se c i t a r a temperatura, 

locidade espacial e a espécie catalítica 

r i a . 

0 presente t r a b a l h o , f r u t o p r i m e i r o do grupo de pes_ 

quisa do DEQ/CCT/UFPb, teve por o b j e t i v o estudar a influên 

c i a da temperatura da reação, dos métodos de obtenção e 

pré-tratamento dado aos c a t a l i s a d o r e s mistos, binários, de 

óxidos de cobre e zinco (composição 70:30::ZnO:Cu0), nas 

suas a t i v i d a d e s catalíticas, mantendo-se constante a pres 

são e a' velocidade e s p a c i a l . A reação escolhida para t e s t a r 

a a t i v i d a d e catalítica dos c a t a l i s a d o r e s em estudo f o i a 

reação-modelo de decomposição do isopropanol. 

Essa dissertação está organizada da seguinte maneira: 

Uma revisão bibliográfica dos assuntos p e r t i n e n t e s â 

presente pesquisa, t a i s como: decomposição de álcoois, de 

composição catalítica do isopropanol, métodos de prepara 

ção de c a t a l i s a d o r e s , avaliação das a t i v i d a d e s catalíticas 

em uma reação ca 

a pressão, a ve 

e sua prê-histõ 
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e área específica, que consta no Capítulo 2. 

Uma descrição suscinta dos m a t e r i a i s e métodos envol 

vidos no preparo, obtenção e tratamento prévio dos c a t a l i _ 

sadores, bem como dos métodos de avaliação das a t i v i d a d e s 

catalíticas dos mesmos, que se encontra no Capítulo 3. 

No Capítulo 4 são apresentados e d i s c u t i d o s os 

tados obtidos nos te s t e s de avaliação catalítica dos 

sadores preparados pelos vários métodos. 

As conclusões e sugestões para trabalhos f u t u r o s en 

contram-se no Capítulo 5. 

As fontes de consulta são l i s t a d a s como referências 

bibliográficas, apresentadas segundo ordem de aparecimento 

no t e x t o , e na b i b l i o g r a f i a a d i c i o n a l organizada a l f a b e t i _ 

camente. 

Nos apêndices I e I I , encontram-se detalhadamente des 

c r i tos e .com exemplos, os cálculos para tratamento dos da 

dos experimentais, segundo a evolução de gases do r e a t o r e, 

por análise dos cromatogramas dos produtos condensáveis , 

respectivamente. 

r e s u l 

c a t a l i 
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2.1 - A Decomposição Catalítica de Álcoois e as Proprieda 

des Características dos Sólidos para Promovê-la 

A decomposição de álcoois pode o c o r r e r , basicamente de 

duas maneiras, quer por v i a térmica, quer por v i a catalíti_ 

ca. Da p r i m e i r a maneira, tem-se uma desidrogenação, levando 

â formação de um aldeído e hidrogênio, se se t r a t a r de ál-

coois primários e, ã formação de cetonas e hidrogênio, se 

se t r a t a r de álcoois secundários. Da segunda maneira, tem-

se uma desidratação, levando ã formação de uma o l e f i n a e 

água I 5 I . Quando a reação de decomposição ocorre emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ai 

tas temperaturas (300-600° C) pode haver quebra das l i g a 

ções carbono-carbono levando ã formação de p a r a f i n a s , mono 

xido de carbono (CO) e dióxido de carbono ( C 0 2 ) . Quando a 

reação ocorre em temperaturas próximas â da ambiente, éter 

ê o produto p r i n c i p a l da reação. 

Inúmeros estudos mostram que, para cada um dos modos 

de decomposição c i t a d o s , se a reação f o r c a t a l i t i c a m e n t e a 



tivada,exigirá a presença de c a t a l i s a d o r e s específicos , 

quer seja para a reação de desidrogenação ou de de s i d r a t a 

ção. A escolha dos c a t a l i s a d o r e s específicos para essas rea 

ções pode ser f e i t a com base nas características dos sóli-

dos u t i l i z a d o s para promovê-las, t a i s como:comportamento á 

eido ou básico da superfície, propriedades eletrônicas de 

semicondutância, f a t o r geométrico e distância entre o átomo 

do metal e o do não metal, entre o u t r a s . 

De acordo com R o g i n s k i i |zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6|, a maioria das reações ca 

talíticas podem ser separadas em dois processos fundamen 

t a i s : 

a) reações de oxidação-redução - que compreendem a 

quelas reações p e r t i n e n t e s aos processos de oxida 

ção, redução, hidrogenação e desidrogenação, além 

de reações envolvendo compostos oxigenados i n s t a 

v e i s . Essas reações são ca t a l i s a d a s por sólidos 

que possuem elétrons l i v r e s ou f a c i l m e n t e e x c i t a 

v e i s ou sej a , sólidos metálicos ou semicondutores. 

O mecanismo geralmente associado â essas reações 

é a transferência de elétrons do c a t a l i s a d o r â 

substância reagente ou vice-versa; em outras pala 

vras, as reações desse t i p o são eletrônicas. 

b) reações ãcido-base - que compreendem aquelas rea 

ções p e r t i n e n t e s aos processos de hidratação, de 

sidratação, hidrólise, muitas reações de isomeri 



zação, polimerização, e t c . . . Tais reações são ace 

leradas por sólidos cujas superfícies apresentam 

caráter ácido ou básico. 0 mecanismo associado â 

essas reações envolve a transferência de prõtons 

ou a criação de um par doador-receptor. 

Fundamentado na premissa de que a decomposição dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ál 

coois se processa por etapaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 17 | e levando em consideração 

o comportamento eletrônico dos c a t a l i s a d o r e s , pode-se a f i r 

mar que: 

\ 

a) a reação de desidratação requer um c a t a l i s a d o r de 

carácter ácido e com condutividade extrínseca do 

t i p o n (movimento de elétrons). 

b) a reação de desidrogenação requer c a t a l i s a d o r e s 

de carácter básico com condutividade extrínseca 

do t i p o p (movimento de vacâncias ou buracos). 

c) assumindo para as reações catalíticas em g e r a l , 

condutividades específicas, espera-se que quanto 

menor f o r a zona p r o i b i d a (U) dos semicondutores, 

maior será a velocidade de reação de desidrogena 

ção, pois facilitará a movimentação dos elétrons. 

A velocidade da reação é também afetada se no ca 

t a l i s a d o r houver imperfeições c r i s t a l i n a s ; uma 

imperfeição c r i s t a l i n a c a r a c t e r i z a d a por ausência 

de cations (vazios catiônicos em óxidos metálicos 
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do t i p o compostos não estequiométricos) faz o cata 

l i s a d o r comportar-se como um semicondutor do tipo 

n. Analogamente, imperfeições c r i s t a l i n a s onde 

temos excesso de cátions, configura-se o caso i n 

verso e fará o c a t a l i s a d o r comportar-se como um 

semicondutor do tipo p. A quimissorção de adsorba 

tos também mo d i f i c a a natureza elétrica e a condu 

t i v i d a d e dos c a t a l i s a d o r e s , de maneira semelhante 

ao fenômeno de dopagem 1 8 | poderá ser a l t e r a d a 

para condutividade t i p o p ou t i p o n. 

Garner |9| notou que a reação de desidrogenação de ál-

coois sobre óxidos semicondutores é uma reação do t i p o acei 

tadora, segundo o conceito de Volkenshtein J10| das p o s s i b i 

lidades de ligação entre a partícula quimissorvida e a su 

perfície do sólido. Uma reação aceitadora envolve a trans 

ferência de elétrons do c a t a l i s a d o r para a espécie adsorvi 

da e ê acelerada pelo aumento da concentração de elétrons. 

A adsorção da molécula de álcool sobre o c a t a l i s a d o r 

envolve dois pontos de contacto ou junção, r e l a t i v o s aos 

átomos s u p e r f i c i a i s do c a t a l i s a d o r e l e t r o p o s i t i v o e e l e t r o 

negativo. Para a escolha de c a t a l i s a d o r e s para as reações 

de decomposição de álcoois sobre óxidos metálicos vale a re 

gra de que, quanto maior f o r a distância entre o metal e o 

oxigênio, tanto melhor ocorrera a desidrogenação. Menores 

distâncias entre o átomo de Metal e o de Oxigênio, f a c i l i 

tam a reação de desidratação. E n t r e t a n t o , um aumento no pa 
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râmetro da rede c r i s t a l i n a , p r o p i c i a d o por uma inversão ou 

transformação cristalográfica, auxiliará a reação de desi 

dratação. 

A desidrogenação de álcoois depende da 

espécie catalítica e sua história, pressão e 

p a c i a l . 

As d i f e r e n t e s combinações desses f a t o r e s podem a l t e 

r a r os produtos da reação |11|. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 

Aumentando-se a velocidade e s p a c i a l , o tempo de con 

t a t o será menor, o que a c a r r e t a uma diminuição na conver 

são. Com velocidades espaciais baixas, o tempo de contacto 

ê maior, surgindo assim a p o s s i b i l i d a d e de reações entre 

produtos e/ou de produtos com reagentes. Isso a c a r r e t a uma 

perda da s e l e t i v i d a d e . Mantendo-se constante a temperatura 

e variando-se a velocidade e s p a c i a l , descobrir-se-ã um va 

l o r máximo para a velocidade e s p a c i a l sem que surjam produ 

tos secundários. 

Na desidrogenação de álcoois, um aumento na tempera 

t u r a corresponde a.um aumento na conversão. Se, no entanto, 

houver i n t e r e s s e em apenas um produto, atingir-se-ã um máxi_ 

mo de rendimento a uma dada temperatura, que por sua vez de 

pende da velocidade e s p a c i a l . A p a r t i r desse ponto haverá 

formação de produtos secundários |12|. 

temperatura , 

velocidade es 
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A a t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r v a r i a em função da tempe 

r a t u r a e do tempo e, v i a de regra, pode se afi r m a r que, no 

início da reação, quanto maior f o r a temperatura, maior se 

rã a a t i v i d a d e catalítica. No entanto, o decréscimo da a t i 

vidade com o tempo é muito mais acentuada para os que t r a 

balham em a l t a s temperaturas do que para os que trabalham 

em mais baixas temperaturas 1 1 3 | . Maidonovskaya j 14 | notou 

que um c a t a l i s a d o r de TiO^ a 200-400°C se t o r n a , com o tem 

po da reação, cada vez mais específico na desidrogenação do 

et a n o l , provavelmente com uma diminuição na conversão. O 

mesmo fenômeno f o i notado por CIOLA, com um c a t a l i s a d o r de 

Co, Cr, Cu, suportados em asbesto, na desidrogenação do 

etan o l j 1 3 j . 

2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Desidrogenação do Isopropanol e Mecanismos Propostos 

A decomposição do isopropanol ê uma reação muito usa 

da como modelo, quando se deseja estudar c a t a l i s a d o r e s . A 

razão para isso ê que e x i s t e duas p o s s i b i l i d a d e s para sua 

decomposição, que são: 

Me CHOH Me h Me COMe + H 2 (desidrogenação) 

acetona 

Me CHOH Me h Me CH = CH2 + H 20 (desidratação) 

Ambas as p o s s i b i l i d a d e s são l i v r e s de reações secun 



d a r i a s | l 5 | . E n t r e t a n t o , acredita-se que haja a p o s s i b i M 

dade de formação do éter i s o p r o p i l i c o |16| desde que se t r a 

balhe com velocidades espaciais l e n t a s . 

A reação de decomposição catalítica do isopropanol 

tem sido usada também como uma maneira de se a v a l i a r a basi_ 

cidade do c a t a l i s a d o r |171 

A desidrogenação de álcoois é um processo endotérnú 

co e viável somente em a l t a s temperaturas |18! . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

A reação sobre uma superfície catalítica envolve uma 

série de eventos dos quai s , geralmente, só um será o passo 

mais l e n t o , e, p o r t a n t o , o passo c o n t r o l a d o r da velocidade 

da reação. A decomposição do isopropanol consiste dos se 

guintes passos: 

I - adsorção do isopropanol 

I I - reação na superfície 

I I I - dessorção dos produtos 

Na desidrogenação do is o p r o p a n o l , o passo cont r o l a d o r 

da velocidade da reação, ê a dessorção da acetona 8, 19|. 

Com a f i n a l i d a d e de s i s t e m a t i z a r algumas regras para 

a seleção de ca t a l i s a d o r e s para uso na decomposição de ál 

coois. Krylov |20| procedeu um minucioso exame da l i t e r a t u 

r a disponível sobre a decomposição do isopropanol; procedeu 
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a um tratamento matemático e estatístico e expressou a a t i _ 

vidade catalítica em termos da velocidade da reação por me 

t r o quadrado de superfície catalítica. Uma vez que os valo 

res das at i v i d a d e s catalíticas o b t i d a s , dessa maneira, nas 

referências, d i f e r i a m de ordens de magnitude, foram r e l a c i o 

nados somente os mais conhecidos sistemas. Sob esse prisma, 

ZnO f o i tomado como o c a t a l i s a d o r modelo para a desidrogena 

ção do álcool isopropílico, e associou-se-lhe uma a t i v i d a d e 

catalítica de 100 (ou 2 numa escala logarítmica) . A Y-A^O^ 

f o i tomada como c a t a l i s a d o r modelo para a reação de desidra 

tação e associaram-lhe uma a t i v i d a d e r e l a t i v a de 10 (ou 1 

na escala logarítmica). 

Os resultados p a r c i a i s desse estudo, encontram-se l i s _ 

tados na Tabela I - A t i v i d a d e Catalítica r e l a t i v a , de vã 

r i o s compostos binários na decomposição do álcool isopropí-

l i c o . 

É'importante r e s s a l t a r a diferença ent r e as a t i v i d a 

des catalíticas de espécies alotrópicas como a ct-A^O., e Y~ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^]"2°3 e .Ti0 2 ( r u t i l o ) e T i 0 2 (anatase) e também a d i f e r e n 

ça de a t i v i d a d e entre óxidos do mesmo metal, mas com d i f e 

rentes estados de oxidação, t a i s como FeO e F e 2 0 3 e CuO 

e Cu 20. 

Desse mesmo t r a b a l h o , f o i notado haver correlações en 

t r e : 
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I - logari t m o da a t i v i d a d e catalítica e a distân 

c i a entre o metal e o não metal, nos compostos 

binários. 

I I - logaritmo da a t i v i d a d e catalítica e a la r g u r a 

da zona p r o i b i d azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (U) 

I I I - logaritmo da a t i v i d a d e catalítica e a diferença 

de e l e t r o n e g a t i v i d a d e entre os elementos do com 

posto binário. Quanto maior a diferença de ele 

tro n e g a t i v i d a d e , menor a a t i v i d a d e catalítica. 

Essas correlações estão em harmonia com a t e o r i a de 

seleção de cat a l i s a d o r e s baseada nas t e o r i a s fundamentais da 

catálise. 

0 mecanismo associado às reações, em g e r a l , dependem 

do c a t a l i s a d o r empregado. Para a reação de desidrogenação 

do isopropanol sobre c a t a l i z a d o r de ZnO, Krylov | 20 | suge 

r i u o seguinte mecanismo: 

a) adsorção do isopropanol 

CĤ -CHOH-CH CH 3 3 

H 3 C ~ C O - H + H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
+ 

Zn O Zn — -Zn O- Zn 

(superfície catalítica) 



b)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dessorçao da acetona 

CH. CH. 

H3C - C - 0 - H v H3C - C - O 

CH3COCH3 

Zn O Zn Zn O Zn Zn Zn 

Nesse mecanismo proposto a energia de ativação para 

a dessorção de acetona é maior que a de dessorção do H. 

Volkenshtein |21| propôs o seguinte mecanismo: 

H 
i H 

H3C-C-CH3 H3C-C-CH3 H3C-C-CH3 

0 

H 
H. 

H3C-C-CH3 

H. 

superfície do c a t a l i s a d o r com 
ligações i n s a t i s f e i t a s ou va 
lências l i v r e s 

No p r i m e i r o estágio ocorre a reação entre a molécula 

de isopropanol com a valência l i v r e da superfície e a forma 

ção do r a d i c a l adsorvido (CH 3), CHO e um átomo de hidrogê 

n i o , o q u a l , no segundo estágio, recombina-se com o átomo 

de .hidroaênio, l i g a d o ao carbono secundário para formar uma 

molécula de hidrogênio. O r a d i c a l remanescente s o f r e dessor 

ção e forma a molécula de acetona. 
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Balandin 122 | sugeriu um mecanismo no qual há uma i n t e 

ração de quatro átomos do c a t a l i s a d o r com uma molécula de 

álcool. Representando o modelo dé Balandin para um álcool 

genérico e um c a t a l i s a d o r , no qual p e N representam átomos 

de d i f e r e n t e s a t i v i d a d e s ( e l e t r o d e f i c i e n t e s P e eletrodoa 

dores N), tem-se: 

I ) RHCHOH + P 2

N2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y RHCHOP + HN + PN 

I I ) RHCHOP + PN RHCPOP + HN 

I I I ) RCHCPOP + 2HN • RHCO + H 2 + P 2N 2 

Nesse modelo, a etapa que envolve maior b a r r e i r a ener 

gética, ê a quebra da ligação C - H. Ex i s t e uma diferença 

entr e as forças de adsorção envolvidas com os centros P e 

N. 

Znabrova | 23j propôs um mecanismo para a desidrogena 

ção do isopropanol, semelhante ao de K r y l o v . 

I ) Me2 CHOH • Me2 CHOH
+ + e (reação rápida) 

I I ) Me 2 CHOH
+ • • Me2CO

+ + H 2 

I I I ) Me2 CO + l e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-y Mê CO (reação lenta ) 

Garcia de l a Banda |24 | propôs um mecanismo semelhan 
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te ao de Balandin, envolvendo dois sítios a t i v o s do c a t a l i 

sador e no qual o passo determinante é o rompimento da l i g a 

ção C-H. 

2.3 - Métodos de Preparação de Catalisadores 

A preparação de c a t a l i s a d o r e s é frequentemente descri, 

t a como uma a r t e . Fórmulas de c a t a l i s a d o r e s especificam de 

talhadamente os procedimentos em todo ó processo, de manei 

ra a se obter r e p r o d u t i b i l i d a d e e também as propriedades de 

sejadas. 

A composição química do c a t a l i s a d o r é i n d i s c u t i v e l m e n 

t e o f a t o r mais importante e que determina as propriedades 

catalíticas. 

Mesmo com a composição química constante, as p r o p r i e 

dades características dos c a t a l i s a d o r e s podem v a r i a r enorme 

mente, dependendo das condições e dos métodos de preparação. 

I s t o acontece devido âs mudanças na natureza da interação 

entre os componentes do c a t a l i s a d o r , o grau de dispersão , 

e s t r u t u r a dos poros., variações cristalogrãficas e outros f a 

tores que i n f l u e n c i a m as reações catalíticas |25| . 0 p r i n 

c i p a l o b j e t o das pesquisas de f a b r i c a n t e s de c a t a l i s a d o r e s 

é i d e n t i f i c a r as propriedades físicas e químicas de maior re 

levância em uma aplicação qualquer importante, e desenvol_ 
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ver uma maneira de obtê-las, ou delas se aproximar, de ma 

n e i r a econômica, mesmo em largas escalas. 

A maioria dos c a t a l i s a d o r e s ê constituída de partícu 

las metálicas, finamente d i v i d i d a s e uniformemente d i s t r i 

buídas em um suporte i n e r t e , ou então de óxidos metálicos , 

suportados ou não, ou ainda de uma mistura de óxidos metã 

l i c o s . Percebe-se claramente que um dos p r i m e i r o s problemas 

a ser enfrentado é a obtenção dessa e s t r u t u r a uniformemente 

distribuída; o u t r o , é a obtenção de partículas de peque 

nas dimensões. Qualquer solução que atenda a essas s o l i c i t a 

ções pode ser tentada como método de preparação de c a t a l i _ 

sadores. As soluções mais encontradas são: método da p r e c i 

pitação, método da co-precipitação, método da mistura mecânica, 

método da impregnação, método da adsorção em fase vapor e 

método da adsorção em fase líquida 1261. Estes dois últimos 

são considerados casos especiais do método de impregnação. 

Apôs obtenção dos c r i s t a i s uniformemente distribuídos, por 

qualquer um dos processos acima, segue-se outras operações, 

igualmente importantes, t a i s como: secagem, conformação em 

formas apropriadas e tratamento térmico. 

2.3.1 - Método da Precipitação 

Esse método pressupõe a m i s t u r a , sob agitação, de uma 

solução aquosa de um s a l do metal que se deseja no c a t a l i s a 

dor, com uma solução aquosa que promoverá a precipitação de 
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produtos insolúveis em água. As soluções de p r e c i p i t a n t e s 

normalmente u t i l i z a d a s são: solução aquosa de hidróxido de 

amônea ou solução aquosa de carbonato de amônea. O p r e c i p i 

tado formado é respectivamente um hidróxido do Metal deseja 

do ou um carbonato do mesmo. 0 tratamento térmico subsequen 

te rapidamente transforma esses p r e c i p i t a d o s em óxidos. Os 

compostos i n i c i a i s ou sais precursores são escolhidos em 

função de sua d i s p o n i b i l i d a d e , baixo custo, a l t a s o l u b i l i d a 

de em água e, em alguns casos, pelo f a t o de não i n t r o d u z i r 

elementos que podem ser nocivos. ao c a t a l i s a d o r no estado f i _ 

n a l . Normalmente u t i l i z a - s e como precursor, os sais n i t r a 

tos dos metais desejados, devido ás suas características de 

a l t a s o l u b i l i d a d e e custo relativamente barato; cuidados de 

vem ser tomados quando da calcinação devido à evolução de 

gases (N0 2)• A solução p r e c i p i t a n t e p r e f e r i d a ê a de hidrõ 

xido de amônea, pelo f a t o de não deixar resíduos catiônicos 

no produto f i n a l . 

As variáveis envolvidas no processo de precipitação 

que são importantes de c o n t r o l a r para se obter reprodutibili 

dade são? concentrações das soluções' do s a l do metal e do 

agente p r e c i p i t a n t e ; temperatura; pH i n i c i a l e f i n a l ; velo 

cidade de agitação | 28| . 

Quando os c r i s t a i s do p r e c i p i t a d o são muito pequenos, 

pode-se melhorar as suas dimensões, simplesmente deixando 

a dispersão em repouso por um período de tempo. Isso f a c i l i _ 

tarã o processo de recristalização, denominado "Ripening", 
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no qual as pequenas partículas ou o p r e c i p i t a d o amorfo 

não c r i s t a l i z a d o se s o l u b i l i z a novamente, depositando-se em 

seguida, nos c r i s t a i s maiores. Em seguida, f i l t r a - s e ò pre 

c i p i t a d o , lava-se para r e t i r a d a de impurezas solúveis, se 

ca-se, conforma-se e calcina-se para obtenção das proprieda 

des f i n a i s desejadas |28| . 

2.3.2 - Método da Co-precipitação 

Quando se t r a t a de c a t a l i s a d o r e s multicomponentes ou 

quando se deseja p r e c i p i t a r conjuntamente o suporte e o me 

t a l u t i l i z a - s e o método da co-precipitação. Parte-se de 

uma solução precursora onde se tem mi s t u r a dos sais metãli 

cos necessários. Estão envolvidas as mesmas variáveiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA des 

c r i t a s para o método a n t e r i o r , ressaltando-se o f a t o de que 

os c r i s t a i s formados são menores do que os que r e s u l t a r i a m 

se fossem p r e c i p i t a d o s â p a r t i r de soluções isoladas | 28| . 

Segue-se sequência de operações de f i l t r a g e m , lavagem, seca 

gem e calcinação. 

2.3.3 - Método da Impregnação 

É considerado um dos métodos mais fáceis de se fazer 

c a t a l i s a d o r e s . Basicamente consiste em promover o contacto 

de um suporte poroso com uma solução normalmente aquosa 

do composto metálico desejado (ou com uma solução de vários 
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compostos metálicos). O suporte ê então secado e o c a t a l i s a 

dor a t i v a d o , se f o r o caso. A técnica de impregnação permi 

te uma utilização melhor do componente a t i v o (metal ou õ x i 

do) do que o o b t i d o pelos processos a n t e r i o r e s de p r e c i p i t a 

ção. A impregnação se processa por meio dos poros interço 

nectados por c a p i l a r e s , de t a l maneira que o metal ou o x i d o 

adsorvido, está exposto para o contacto com fluídos reagen 

tes durante o uso do c a t a l i s a d o r . Ao contrário, c a t a l i s a d o 

res obtidos por precipitação, podem t e r sítios a t i v o s o c l u 

sos e obstruídos 1281 . As variáveis associadas ao proces 

so são: concentração da solução; temperatura; forma, dimen 

são e distribuição dos poros do suporte; tempo, velocidadee 

temperatura da secagem. Pode oco r r e r uma não uniformidade 

na distribuição do metal no suporte, podendo-se estimar qua 

t r o possíveis distribuições j 29 | que são representadas na 

Figura 1. 

O método de adsorção em fase vapor é u t i l i z a d o quando 

se quer impregnar um suporte com um c a t a l i s a d o r volátil. O 

método de adsorção em fase líquida ê u t i l i z a d o quando o 

componente catalítico pode ser seletivamente adsorvido da 

solução. A t r o c a iônica ê um exemplo, u t i l i z a d a p r i n c i p a _ l 

mente para as zeõlitas sintéticas | 30| . 

2.3.4 - Método da Mistura Mecânica 

Normalmente u t i l i z a d o quando e x i s t e d i f i c u l d a d e de 
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s o l u b i l i z a r os c o n s t i t u i n t e s do c a t a l i s a d o r . Pode ser uma 

mistura â úmido, ou â seco, dos componentes na forma de 5 

xidos ou sais dos metais desejados. Por maiores cuidados que 

se tome para proporcionar uma m i s t u r a p e r f e i t a , o contacto 

íntimo entre os componentes sõ é ob t i d o por um tratamento 

térmico adequado que proporcionará difusão térmica e rea 

ções no estado sólido | 28 | 

Os tratamentos térmicos u t i l i z a d o s na preparação dos 

c a t a l i s a d o r e s , podem ser su b d i v i d i d o s em: secagem, c a l c i n a 

ção e ativação. • \ 

Por secagem entende-se a r e t i r a d a da água remanescen 

t e dos processos de lavagem dos f i l t r a d o s ou o que perma 

neceu nos poros, no processo de impregnação, e, eventual, 

mente, alguma água de cristalização. A secagem antecede 

a conformação por prensagem e é p o s t e r i o r ao processo de 

conformação por extrusão. 

Por calcinação, entende-se o aquecimento do c a t a l i s a 

dor, após processo de conformação sempre em temperaturas 

não i n f e r i o r e s â do processo onde se pretende u t i l i z a r o 

c a t a l i s a d o r . A calcinação pode ser f e i t a em presença de a t 

mosferas controladas (gases i n e r t e s ) e com ar. Durante es 

se tratamento, têm frequentemente lugar uma ou mais decom 

posições com eliminação de produtos gasosos e água. Em cer 

tos casos podem-se também v e r i f i c a r transformações de f a 

se. A calcinação é um processo crítico para as proprieda 
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des físico-químicas, t a i s como superfície específica, a c i 

dez s u p e r f i c i a l , e s t r u t u r a dos poros e resistência mecâni_ 

ca e a f e t a também as propriedades catalíticas. 

Por ativação entende-se um tratamento térmico, efe 

tuado só em alguns casos, em atmosferas de gases especiais 

que i n f l u e n c i a m a natureza química e s u p e r f i c i a l do cata 

l i s a d o r . (Transformações em s u l f e t o s metálicos ou a redu 

ção dos óxidos â metal.) |27| 

2.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Adsorção sobre Superfícies Sólidas 

As forças que atuam na superfície de um sólido, seja 

ele c a t a l i s a d o r ou não, são insaturadas. Quando a superf_í 

cie limpa de um sólido f o r exposta a uma mi s t u r a de gases, 

a concentração deles, ou de um deles, sobre a superfície 

do sólido, será muito maior do que no centro da massa gaso 

sa. A concentração p r e f e r e n c i a l de moléculas sobre uma su 

perfície qualquer é chamada ADSORÇÃO. 

A adsorção é um fenômeno espontâneo, ocorrendo p o i s , 

com diminuição da energia l i v r e s u p e r f i c i a l , com di m i n u i 

ção da desordem do sistema (pois as moléculas adsorvidas 

perdem graus de liberdade) e consequente diminuição da en 

t r o p i a . Pela relação termodinâmica: 

AG° = AH° - TAS° 



percebemos que AH°também terá que d i m i n u i r , o que repre 

senta que a adsorção ê um processo EXOTÉRMICO | 3 l | 

Dependendo da força de adsorção, i s t o é, da força 

das ligações que ocorrem entre as moléculas que estão sen 

do adsorvidas e o adsorvente d i s t i n g u e - s e dois t i p o s p r i n 

c i p a i s de adsorção: 

a) adsorção física quando as forças atuantes 

o adsorvente e as moléculas adsorvidas são 

cas forças de Van der Waals. 

b) adsorção química quando as forças atuantes en 

t r e adsorvente e adsorbato são ligações químicas 

primárias (interações f o r t e s ) . 

Baseado no f a t o de que a adsorção é um processo exo-

térmico, o aumento da temperatura (introdução de c a l o r ao 

sistema) fará d i m i n u i r a quantidade de m a t e r i a l adsorvido. 

Essa a f i r m a t i v a , baseada no princípio de Le Chate 

l i e r , porém, é válida somente em certas f a i x a s de tempera 

t u r a , parecendo, ã p r i m e i r a v i s t a , que os f a t o s experimen-

t a i s não estão de acordo com o princípio. Ocorre que, ope 

rando num sistema aberto e â pressão constante, v e r i f i c a -

se que a quantidade de m a t e r i a l adsorvido d i m i n u i com o au 

mento da temperatura, depois cresce, num v a l o r intermedia 

r i o , para decrescer novamente a valores maiores - t a l como 

entre 

f ra 
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mostrado na Figura 2 | 3 l | . 

A adsorção ê um fenômeno g e r a l e r e j e uma série de 

aplicações i n d u s t r i a i s importantes t a i s como: a c l a r i f i 

cação do açúcar, a recuperação de solventes, todos os pro 

cessos catalíticos heterogêneos, fenômenos de detergência, 

lubrificação, estabilização de colóides e processos analí 

t i c o s t a i s como a cromatografia sõlido-gás e sólido-líqui 

do í 32 ! 

Dentre as aplicações importantes aliadas ao fenômeno 

da adsorção pode-se destacar a determinação da área super 

f i c i a l de sólidos finamente d i v i d i d o s . Longe de ser um as 

sunto esgotado, muitas pesquisas precisam ser levadas ã ca 

bo, pois e x i s t e controvérsia quanto ã comparação dos r e s u l 

tados obtidos por vários métodos. A discrepância dos valo 

res de áreas específicas calculadas por vários métodos po 

de ser atribuída âs simplificações propostas para as equa 

ções fundamentais; â f a l t a de precisão do método, e t c . . . . 

Hoje em d i a , é possível a s s i m i l a r o conceito de ãrea 

específica característica (ou r e l a t i v a ) que é governada pe 

l o uso que tem o sólido cuja ãrea específica se deseja me 

d i r I 3 3 I . 

Se o sólido é usado como c a t a l i s a d o r num sistema em 

que os reagentes estão na fase gasosa, o método de deter 

minação da ãrea específica recomendado deve ser o de ad 
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sorção de gás de Brunauer - Emmett - T e l l e r . O conhecido 

método B. E. T. 

Se o sólido ê usado num meio líquido, por exemplo co 

mo componente de t i n t a s , e t c . . . o método indicado para de 

terminação da ãrea específica desse sólido, envolve adsor 

ção, â-partir de soluções. 

Muitos métodos têm sido propostos: Harkins e Gans 

I 3 4 I estudaram a adsorção de ácido o l e i c o s o l u b i l i z a d o 

em benzeno, sobre TiC^. Ewing | 351 determinou a áreazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA es 

p e c i f i c a de óxidos de zinco pela adsorção de m e t i l estea 

r a t o e g l i c o l d i p a l m i t a t o ã p a r t i r de soluções de benzeno. 

Smith e Fuzek |36| determinaram a ãrea s u p e r f i c i a l de 

cat a l i s a d o r e s de níquel e p l a t i n a , u t i l i z a n d o soluções or 

gânicas de ácidos graxos e avaliando a adsorção destes. 

KIPLING e WRIGHT |37, 38, 39| estudaram a adsorção 

de ácidos graxos (especialmente o ácido esteárico) â par 

t i r de solventes orgânicos em sólidos adsorventes. Com i n 

formações complementares sobre a posição da molécula de ã 

eido adsorvida, se p a r a l e l a ou perpendicular â superfí-

c i e , ê possível estimar a área específica da partícula do 

adsorvente, conhecendo-se a quantidade de ácido adsorvido, 

por métodos titulométricos. Este parece ser um método fá 

c i l , rápido e barato, de se estimar a área específica de 

óxidos adsorventes. 
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Dentro do campo da catálise, os fenômenos de adsor 

ção são muito u t i l i z a d o s na avaliação do caráter ácido ou 

básico da superfície dos c a t a l i s a d o r e s , que por métodos 

titulométricos usando indicadores (para determinação da 

acidez, medidas da adsorção de aminas; para determinação da 

basicidade, medidas de adsorção do ácido benzóico) quer 

por métodos de adsorção de gases (amônea, p i r i d i n a na fase 

gasosa são adsorvidos em sólidos ácidos e dióxido de carbo-

no, óxido nítrico são adsorvidos em sólidos básicos) |40|. 
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3.1 - Drogas e Reagentes U t i l i z a d o s 

Na preparação das soluções precursoras para a obten 

ção dos ca t a l i s a d o r e s e normalização das mesmas, foram ado 

tados os procedimentos usuais de prática química e u t i l i z a 

das drogas e reagentes puros, "pro a n a l y s i " . As soluções f o 

ram preparadas u t i l i z a n d o - s e água b i - d e s t i l a d a como cuida 

do extremo, para se e v i t a r a menor p o s s i b i l i d a d e de contarei 

nação no sistema adotado. 

Como procedimento r o t i n e i r o da análise por cromatogra 

f i a gasosa, no traçado das curvas padrão, usam-se drogas pu 

ra s , p.a.' São os seguintes as drogas e reagentes: 

- N i t r a t o de Zinco h i d r a t a d o , de fórmula molecular 

Zn(.N0 3) 2. 6H 20, com grau de pureza 99,0%; peso mo 

l e c u l a r 297,47g, c r i s t . p u r i s s . , marca MERK. 

- N i t r a t o de Cobre h i d r a t a d o , de fórmula molecular 

Cu(NO^) 0. 3H 0, com grau de pureza 99,0%, peso mo 
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l e c u l a r 241, 60g,. c r i s t . p u r i s s . ,marca MERCK . 

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

de 99,99%, marca REAGEN. 

Carbonato de sódio anidro de fórmula molecular 

Na2C03 com grau de pureza 9 9,5%, marca MERCK. 

Hidróxido de Amónio de fórmula NENOH (25% p/peso ), 

marca MERCK. 

Acido clorídrico de fórmula HC1 (37% p/peso), marca 

MERCK. 

Álcool isopropílico (propanol-2), de fórmula molecu 

l a r CH-̂ -CHOH-CĤ , peso molecular 60,lg, densidade 

0,78 g/cm3 , marca MERCK. 

Acetona, de fórmula molecular CH-̂ -COCĤ , peso mole 

3 
c u l a r 58,08g, densidade 0,79 g/cm , marca MERCK. 

Álcool etílico 95%,de fórmula molecular CH^-CHjOH 

marca Q.M. ACS. 

Ácido esteárico. 

Água b i - d e s t i l a d a . 
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3.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Métodos 

A metodologia adotada nas diversas etapas do presente 

estudo, é a seguir d e s c r i t a . Segue-se a ordem cronológica 

dos acontecimentos, destacando-se: a preparação das s o l u 

ções percursoras; os diversos métodos adotadas para a obten 

ção dos c a t a l i s a d o r e s ; o tratamento térmico dado aos c a t a l i 

sadores (calcinação); a medida das a t i v i d a d e s catalíticas ; 

avaliação por cromatografia gasosa dos produtos condensa 

v e i s ; estudo sobre a área específica dos c a t a l i s a d o r e s pe 

l a adsorção do ácido esteárico. \ 

3.2.1 - Preparação das Soluções Precursoras 

Devido â elevada HIGROSCOPIA dos sais escolhidos, o 

n i t r a t o de cobre e n i t r a t o de zinco, e, f a c i l i t a d a pela e l e 

vada s o l u b i l i d a d e desses compostos, optou-se por se prepa 

r a r i n i c i a l m e n t e , soluções bastante concentradas desses 

s a i s , à p a r t i r das quais, por diluições adequadas, obteve-

se . soluções com concentrações conhecidas. As concentra 

ções i n i c i a i s foram determinadas por es p e c t r o f o t o m e t r i a de 

absorção atômica, apresentando os seguintes resultados : 

42.800 p.p.m. de Cu para a solução de n i t r a t o de cobre e 

33.500 p.p.m. de Zn, para a solução de n i t r a t o de Zinco. 

A padronização com uma solução 0,0 81 N de HC1 de uma 

solução de NH.OH, apresentou a concentração 2,512N. Esta 
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solução concentrada de NH.OH f o i diluída, para obter-se a 

solução de agente p r e c i p i t a n t e com concentração 0,5N. 

3.2.2 - Preparação dos Catalisadores 

A composição do c a t a l i s a d o r estudada é a de 70% em 

peso de ZnO e 30% em peso de CuO. Essa composição de c a t a l i 

sador, de óxidos mistos, f o i extensivamente estudada por 

F r o l i c h e colaboradores | 4 | como sendo a composição que me 

l h o r r e s u l t a d o apresentou em termos de conversão e síntese 

do Metanol. O método de obtenção do c a t a l i s a d o r c i t a d o por 

esses pesquisadores ê o da co-precipitação, u t i l i z a n d o amõ 

nea como p r e c i p i t a n t e . Esses c a t a l i s a d o r e s de óxidos mistos 

de cobre e zinco, despertaram grande i n t e r e s s e devido â 

produção de metanol ã baixa pressão e constituem grande par 

te dos cat a l i s a d o r e s comerciais a t u a i s para síntese do meta 

n o l . Os mais recentes e amplos estudos sobre esses c a t a l i s a 

dores são os que apresentam KLIER e seus colaboradores |41| 

e KUNG I 4 2 I . Tanto a reação de síntese do metanol , 

quanto a .de desidrogenação de álcoois, fazem pa r t e das rea 

ções catalíticas de oxidação-redução (item 2.1). 

3.2.2.1 - Método da Co-precipitação 

Uma "solução-mãe" f o i constituída pela soma 

dos volumes de soluções de n i t r a t o de zinco conc.( 0, 86N) e 
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n i t r a t o de cobre conc.( 1,86N) , de t a l maneira â resguardar 

a composição desejada de 70:30::ZnO:CuO , e obter-se uma 

massa de 30 gramas de õxidos. Esses volumes são, r e s p e c t i 

vãmente 603,6 ml de solução de n i t r a t o de zinco e 122,0 ml 

de solução de n i t r a t o de cobre. O pH medido dessa solução 

f o i de 3,75. O agente p r e c i p i t a n t e f o i hidróxido de amónio 

0,5N, que f o i adicionado lentamente â solução, em continua 

agitação, até completa precipitação de todo o zinco e co 

bre da "solução-mãe", na forma de hidróxidos. O pH f i n a l de 

precipitação f o i 6,38 e o volume gasto de NĤ OH (0,5N) f o i 

1.275 ml. Ao terminar a precipitação, o sistema f o i deixa 

do em repouso por 4 horas, após o que, procedeu-se f i l t r a 

ção â vácuo. Alíquotas do f i l t r a d o foram r e t i r a d a s para anã 

l i s e no espectrofotômetro de absorção atômica, confirmando 

que a precipitação f o i t o t a l (99,9%). As condições de p r e c i 

pitação foram determinadas em t r a b a l h o a n t e r i o r , não publi_ 

cado ]43 I . O m a t e r i a l sólido r e t i d o , f o i colocado em es 

t u f a ã 110°C para secar. Amostras idênticas desse m a t e r i a l 

sólido, seco, homogeneizados por várias passagens em penei_ 

ra malha 80, foram postas â c a l c i n a r em várias temperaturas: 

400°C, 600°C e 800°C, garantindo-se a desidroxilação ou 

perda de água de cristalização das amostras |44j . A essas 

amostras deu-se a designação de CPP^ (calcinada ã 4 00°C , 

o b t i d a por co-precipitação), CPP^ ( o b t i d a por c o - p r e c i p i t a 

çãó e calcinada ã 600°C), CPPg (co-precipitação, calcinada 

ã 800°C). 

A calcinação f o i efetuada num forno mufla, de labora 
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tório, do resistência elétrica de f i o s de Kanthal e, com um 

procedimento chamado. "CERÂMICO", qual seja, após o carrega 

mento das amostras, o forno f o i aquecido lentamente até se 

a t i n g i r a temperatura desejada, e logo em seguida, o mesmo 

f o i desligado e deixado r e s f r i a r normalmente. Outras amos 

t r a s foram o b t i d a s , submetendo-se parte dessas já c a l c i n a 

das a um outro tratamento térmico, que c o n s i s t i u em colocá-

las em uma mufla já aquecida, por um espaço de 5 ho 

ras, após o qual eram imediatamente r e t i r a d a s e colocadas 

em um dessecador. Esse tratamento térmico chamou-se "cho 

que térmico" e f o i r e a l i z a d o as temperaturas de 400 e 600°C. 

As amostras assim t r a t a d a s , chamou-se CPP4/5 e CPP6/5. 

3.2.2.2 - Método da Evaporação do Solvente 

Uma "solução-mãe" de n i t r a t o de cobre e n i 

t r a t o de zinco, idêntica ã d e s c r i t a no processo de co-preci_ 

pitação, f o i posta sobre uma placa aquecedora marca FANEM 

Tipo 76/2. Com a elevação da temperatura ocorreu evaporação 

do solvente. No l i m i t e de s o l u b i l i d a d e houve precipitação de 

pequenos c r i s t a i s de n i t r a t o s de Cobre e Zinco, intimamente 

homogeneizados. 

Com a contínua evaporação do solvente e p r e c i 

pitação de mais c r i s t a i s , a viscosidade aumentou bastante. 

Levando-se essa pasta â evaporação t o t a l do solvente, a tem 

peratura da pasta aumentou rapidamente e houve decomposição 
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dos n i t r a t o s , em óxidos. (Essa decomposição ocorre em tempe 

ra t u r a s baixas: 170°C para o Cu(N0 3 ) 2 e 350°C para 

Z n ( N 0 3 ) 2 ) . A decomposição em óxidos o r i g i n a uma massa e£ 

cura, c r i s t a l i s a d a e dura. Após o resf r i a m e n t o , f o i a d i c i o 

nado água b i - d e s t i l a d a para se poder r e t i r a r a amostra do 

bequer e f i l t r a r a vácuo. O m a t e r i a l r e t i d o f o i colocado 

na e s t u f a para secar. O m a t e r i a l seco f o i t r i t u r a d o , passa 

do várias vezes em peneira de malha 80 e posto a c a l c i n a r 

nas temperaturas de 400 , 600 e 800°C. A esse m a t e r i a l calci_ 

nado de maneira cerâmica, como d e s c r i t o anteriormente, cha 

mou-se ES4, ESg, ESg. Tal como no caso a n t e r i o r procedeu-^se 

a um tratamento de parte desse matéria 1 a 400 C e 600 C 

por cinco horas, chamando as novas amostras de ES4/5 e 

ES6/5. 

3.2.2.3 - Método da Precipitação de Cu(OH) 2 

sobre ZnO 

Com óxido de Zinco comercial, p.a., marca 

Reagen, f o i f e i t a uma dispersão aquosa de 21 gramas de ZnO 

em 400 ml de água b i - d e s t i l a d a . A essa dispersão f o i acres 

centada uma solução de n i t r a t o de cobre (122 ml da solução 

concentrada de Cu(N0 3) 2, de concentração 59g de C u / l i t r o ) . 

Â esse sistema em continua agitação, f o i adicionado l e n t a 

mente o agente p r e c i p i t a n t e NH^OH, s u f i c i e n t e para que todo 

o cobre fosse p r e c i p i t a d o na forma de Cu(OH) 2. A dispersão 

f o i deixada em repouso por 4 horas, sendo após, f i l t r a d a â 
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vãcuo. 0 m a t e r i a l r e t i d o no papel f i l t r o f o i colocado na 

est u f a para secagem a 110°C. Uma vez seco, f o i t r i t u r a d o , 

passado em peneira malha 80 por diversas vezes e calcinado 

em várias temperaturas (400, 600 e 800°C) no procedimento 

cerâmico. A essas amostras denominou-se PZ^, pz^ e PZg , 

respectivamente. Pequenas quantidades desses c a t a l i s a d o r e s 

já calcinados, foram submetidos ao tratamento térmico des 

c r i t o por "choque térmico", durante 5 horas, a 4 00° e 600°C. 

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

3.2.2.4 - Método da Mistura Mecânica 

Uma c e r t a quantidade de n i t r a t o de cobre f o i 

calcinada a 200°C por duas horas e meia. Houve decomposição 

do s a l , transformando-se em óxido de cobre (CuO). Nove gra 

mas (9 g) de CuO foram cuidadosamente misturadas, a seco ; 

com v i n t e e um gramas (21g) de óxido de Zinco comercial , 

de marca Reagen. Para o t i m i z a r a homogeneização, a mistura 

f o i passada v a r i a s vezes em uma peneira malha 80. A mistura 

seca f o i calcinada nas temperaturas de 400, 600 e 800°C, no 

procedimento cerâmico. Tais amostras assim calcinadas, deno 

minaram-se M., M, e MD. Parte delas sofreu tratamento têrmi 

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D O — 

co, d e s c r i t o por "choque térmico", durante 5 horas, a 400° 

e'600°C. As novas amostras assim t r a t a d a s , foram denomina 

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

Sabendo-se que a velocidade de aquecimento, nos pro 

cessos de calcinação de compostos químicos, também é uma 

variãvel importante na obtenção de c a t a l i s a d o r e s , procurou-

se n e u t r a l i z a r essa variãvel ao mínimo, procedendo-se as 

calcinações para uma mesma temperatura, simultaneamente. As_ 

sim, as amostras CPP^, ES^, PZ^ e M̂  foram calcinadas, no 

processo cerâmico, ao mesmo tempo. Idêntico procedimento se 

teve nas temperaturas de 600 e 800°C. 

A guisa de se entender os e f e i t o s de uma permanência 

maior, dos c a t a l i s a d o r e s , nas temperaturas de tratamento tér 

mico e calcinação, procedeu-se ao tratamento do "choque tér 

mico". Analogamente, para se e v i t a r divergências no proce 

dimento, as amostras CPP4/5, ES4/5, PZ4/5 e M4/5 foram t r a 

tadas simultaneamente no processo, denominado aqui, de "cho-

que térmico". O mesmo cuidado f o i dado âs amostras tratadas 

â 600°C. 

3.2.4 - Avaliação da A t i v i d a d e Catalítica 

A verificação da a t i v i d a d e catalítica das amostras ob 

t i d a s como d e s c r i t o no item 3.2.2., f o i f e i t a u t i l i z a n d o -

se um r e a t o r t u b u l a r de f l u x o contínuo, ã pressão constante. 

A montagem do r e a t o r é v i s u a l i z a d a na Figura 3. Idên-



t i c o s sistemas têm sido d e s c r i t o s na l i t e r a t u r a |45, 46 |. 

O r e a t o r (A) ê f e i t o de v i d r o p i r e x , com diâmetro i n t e r n o 

de dois centímetros (2 cm) e o comprimento de t r i n t a centí 

metros (30 cm). O r e a t o r ê aquecido por um forno t u b u l a r 

(B) de resistência elétrica, alimentado por uma fonte com 

voltagem e s t a b i l i z a d a e cuja temperatura ê controlada pelo 

termopar nÇ 2. O f l u x o de alimentação do r e a t o r (álcool i s o 

propílico, p.a.) f o i mantido constante e i g u a l a 15 ml/hora 

com o uso da bureta automática RADELKIS TYPE OP/9 30/1. Devi 

do â própria construção do r e a t o r , o álcool v o l a t i l i z a - s e e 

sof r e um pré-aquecimento ao passar por uma serpentina e x t e r 

na ao r e a t o r . 

Foram f e i t o s ensaios nas temperaturas de 250°C,300°C, 

350°C e 4 00°C. A temperatura da reação é controlada pelo 

termopar n9 1, com uma precisão de - 2°C. Este termopar a l o 

ja-se em um poço apropriado, no r e a t o r , e cuja profundidade 

é próxima a da localização do c a t a l i s a d o r no i n t e r i o r do 

r e a t o r . 

Para e v i t a r reações homogêneas na fase gasosa, o 

r e a t o r f o i recheado de pequenas bolinhas de v i d r o , coloca 

das antes e depois do c a t a l i s a d o r . Para se e v i t a r a disper 

são do c a t a l i s a d o r dentro do r e a t o r , pois os mesmos encon 

tiravam-se na forma de pós finamente d i v i d i d o s , trabalhou-se 

com um sistema "sandwich" composto de lã de v i d r o - c a t a l i _ 

sador - lã de v i d r o , que f o i i n s e r i d o no meio do r e a t o r , 

entre as bolinhas de v i d r o . Cuidados adicionais foram tomados 
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na pesagem do c a t a l i s a d o r (1 grama) e na colocação do mes 

mo, no r e a t o r , de modo a ocupar toda a seção r e t a do re a t o r . 

A velocidade e s p a c i a l , considerando-se o f l u x o de a l i 

mentação c i t a d o e a quantidade de c a t a l i s a d o r mencionada , 

é de 194,7 moles/kg.h e f o i mantida constante em todas as 

reações. 

Na saída do forn o , na extremidade oposta do r e a t o r , 

encontra-se conectado o condensador (D), mantido num banho 

ã 0°C, durante as reações. Os produtos condensáveis ficaram 

d e s t a r t e r e t i d o s (álcool isopropílico não convertido e ace 

tona) enquanto que o gás (hidrogênio) f o i l i b e r a d o . A taxa 

de formação dos produtos gasosos f o i medido pelo bol.hômetro 

(E), l i g a d o ao condensador. 

Entre uma reação e o u t r a , os c a t a l i s a d o r e s foram rea 

tivados pela passagem de uma corre n t e de ar, seca, forneci_ 

da pelo pequeno compressor C (30 a 60 ml/min). Garante-se 

a desumidificação do ar, fazendo-o bobulhar por H~SO. e pas_ 

sar tambê.m por KOH sólido, antes de e n t r a r no r e a t o r . Nes 

sa operação, fecha-se a t o r n e i r a de alimentação, desligando 

a bureta automática, abrindo-se a t o r n e i r a que permite a 

passagem de ar. As temperaturas de reativação dos c a t a l i s a 

dores foram as mesmas das reações, tendo sido r e a l i z a d a s i n 

c l u s i v e , enquanto se est a b i l i z a v a m as temperaturas do s i s t e 

ma, para as reações seguintes. 



-39-

3.2.5 - Análise dos Produtos Condensáveis, por Croma 

t o g r a f i a Gasosa 

Todos os produtos condensáveis da reação de decomposi 

ção do isopropanol, foram coletados no condensador, confor 

me descrição da operação f e i t a no item 3.2.4. A cada c o r r i 

da, â cada temperatura de reação estudada, os produtos r e t i _ 

dos no condensador eram r e c o l h i d o s em tubos de ensaio, a r r o 

lhados e devidamente i d e n t i f i c a d o s , que ficaram guardados 

em um "freezer" para p o s t e r i o r análise cromatogrãfica. 

A introdução desses produtos líquidos no cromatógra 

f o f o i f e i t a com micro-seringas de 10ul. 

O cromatõgrafo u t i l i z a d o f o i um aparelho n a c i o n a l , mar 

ca CG, modelo 25-S. As condições dos ensaios cromatogrãfi 

cos foram: 

gás de a r r a s t e : Hidrogênio 

coluna : carbowax 

corrente do f i l a m e n t o : 150 mA 

temperatura da coluna : 80°C 

temperatura do vaporizador: 100°C 

temperatura do detector : 100°C 

f l u x o de gás : 40 ml/min 

atenuação : 10 

Nas mesmas condições dos ensaios, foram traçados cro 
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matograrnas padrão de acetona,, álcool isopropílico e água. 

3.2.6 - Adsorção do Acido Esteárico 

KIPLING e WRIGHT |zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 37) demonstraram que a adsorção do 

ácido esteárico s o l u b i l i z a d o em solventes orgânicos, quando 

a concentração da solução é baixa (bastante diluída) é seroe 

l a n t e â adsorção simples do ácido esteárico não havendo com 

prometimento ou perturbação devido a adsorção simultânea do 

solvente. Das isotermas de adsorção, é possível,obviamente, 

dependendo das características do sólido adsorvente, obter-se 

um v a l o r máximo para a adsorção, ou pelo v a l o r r e l a t i v o a 

um patamar, que ocorre na isoterma de adsorção, ou por ex 

trapolação da isoterma para o ponto que i n d i c a o l i m i t e da 

s o l u b i l i d a d e para o sistema. 

O ácido esteárico pode assumir uma configuração de mo-

lécula dimérica em alguns solventes orgânicos, por e f e i t o 

de ligações de ponte de hidrogênio entre duas moléculas. No 

caso de utilização de álcool etílico, bem como água, para 

s o l u b i l i z a r o ácido esteárico, a molécula é monomérica. Pa 

ra moléculas monoméricas, existem duas p o s s i b i l i d a d e s de 

orientação ao serem adsorvidas: p a r a l e l a s ã superfície, ocu 

pando, nesse caso, uma área de 114 Ã /molécula, e perpendi_ 

culares â superfície, ocupando nesse caso, uma área de 

. 2 
20,5 A /molécula adsorvida. 
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A ocorrência do patamar na isoterma está associado â 

adsorção completa de uma monocaraada de ácido esteárico. Pa 

ra os e f e i t o s de se estimar a área específica do pó adsor 

vente deve-se t r a b a l h a r com concentrações diluídas, mas su 

f i c i e n t e s para se obter o patamar. 

Ensaios p r e l i m i n a r e s de adsorção do ácido esteárico 

nos c a t a l i s a d o r e s o b t i d o s , apresentam uma isoterma do t i p o 

I I , segundo a proposição de Brunauer, Emmett e Teller' 47! . 

Foi selecionado para esses tr a b a l h o s , uma solução de 

ácido esteárico em álcool etílico 95%, com concentração de 

10 x 10 ^ moles/ml. 

Alíquotas de 20 ml da solução alcoólica de ácido es 

teãrico, foram adicionados em pequenas quantidades de cata 

l i s a d o r (0,05 g) e deixados em agitação pelo espaço de uma 

hora. 

A dispersão f o i então centr i f u g a d a a 2.000 rpm por 

dez minutos. Alíquotas do sobrenadante, uma vez que, pela 

centrifugação, o m a t e r i a l sólido se deposita, foram r e t i r a d a s 

e t i t u l a d a s com solução alcoólica de NaOH, usando-se como 

indicador o azul de bromotimol. 
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4.1 - Resultados 

Os ca t a l i s a d o r e s obtidos pelos diversos métodos des 

c r i t o s no capítulo a n t e r i o r foram submetidos â análise quí^ 

mica por e s p e c t r o f o t o m e t r i a de absorção atômica, confirman 

do a composição 70:30::ZnO CuO, para todos os métodos. 

A a t i v i d a d e catalítica de todos os c a t a l i s a d o r e s estu 

dados f o i avaliada em termos de conversão do isopropanol em 

porcentagem, medido pela taxa de produção do gás hidrogê 

n i o . 

4.1.1 - Influência do Método de preparação dos Cata 

l i s a d o r e s 

Os resultados de conversão do isopropanol, para os 

d i f e r e n t e s métodos de preparação dos c a t a l i s a d o r e s na tempe 

r a t u r a de reação de 250°C são apresentados na Tabela 4. 
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Corn base nessas conversões acha-se a seguinte ordem 

crescente de a t i v i d a d e catalítica: M < PZ < CPP < ES. 

4.1.2 - Influência da Temperatura de Calcinação 

A - Método de Calcinação Cerâmico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
> 

As conversões do iso p r o p a n o l , para as d i f e 

rentes temperaturas de calcinação, no método de calcinação 

cerâmico, para os d i f e r e n t e s c a t a l i s a d o r e s , são apresenta 

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

A observação dos gráficos mostra que há uma 

tendência de aumento da conversão com a temperatura de 

calcinação para o c a t a l i s a d o r o b t i d o pelo método de mistura 

mecânica. Os cata l i s a d o r e s obtidos por outros métodos, não 

apresentam claramente essa tendência. 

B - Método de Calcinação por Choque Térmico 

Nos gráficos 8, 9,10, 11, 12, 13, 14 e 15 e 

Tabelas 2 e 3 encontram-se os resu l t a d o s da comparação das 

conversões do isopropanol, para os métodos de calcinação 

por choque térmico e método cerâmico. 

A análise dessas f i g u r a s mostra uma c l a r a ten 
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dência para: 

1) aumentar a conversão quando efetuado o t r a 

tamento de choque térmico ã 4 00°C (Figuras 

8,10, 12 e 14) 

2) d i m i n u i r a conversão, para tratamento por 

choque térmico ã 600°C (Figuras 9, 11, 13 

e 15) 

4.1.3 - Influência da Temperatura de Reação 

A análise das Figuras 16, 17 e 18, de conversão de 

isopropanol versus temperatura de reação, nas temperaturas 

de calcinação de 400, 600 e 800°C, para os diversos catalx_ 

sadores, mostram uma conversão máxima, na temperatura de 

reação de 300°C, para os c a t a l i s a d o r e s preparados por co-

precipitação (CPP) e precipitação sobre óxido de zinco 

(PZ), enquanto o c a t a l i s a d o r "ES" apresenta essa conversão 

máxima â 350°C, para todas as temperaturas de calcinação. 

O c a t a l i s a d o r "M", tem uma curva de inflexão nessa f a i x a 

de temperatura de 300-350°C. 

4.1.4 - Adsorção do Acido Esteárico 

A p a r t i r da isoterma (25°C) de adsorção do ácido es 
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teárico sobre os ca t a l i s a d o r e s conforme Figura 19, concen 

tração do ácido esteárico versus porcentagem do ácido esteã 

r i c o adsorvido em 0,05 gramas do c a t a l i s a d o r ; pode ser nota 

da a existência de um patamar, na curva, s i g n i f i c a n d o que , 

mesmo variando-se a concentração do ácido esteárico na f a i 

xa de 0,0075M até 0,025M não i n f l u e n c i a a adsorção de ácido 

esteárico sobre o c a t a l i s a d o r . Foram então escolhidas as 

condições para se a v a l i a r e comparar a área específica ou 

sítios básicos dos c a t a l i s a d o r e s , usando-se 20 ml de solu 

ção do ácido esteárico 0,01M e 0,05g do c a t a l i s a d o r . 

Os resultados de adsorção do ácido esteárico, em por 

centagem, sobre os d i f e r e n t e s c a t a l i s a d o r e s versus tempera 

t u r a de calcinação cerâmica, são apresentados na Tabela 5 

e plotado na Figura 20. 

Observa-se que a adsorção, em g e r a l , diminuiu com a 

temperatura de calcinação. 

4 .1.. 5 - S e l e t i v i d a d e 

Comparando os picos padrões de acetona, álcool isopro 

pílico e água, Figura 21, com os picos obtidos nos cromato 

gramas dos condensados, conforme Figuras 22, 23, 24, 25 , 

26, 27, 28, 29, 30 e 31, pode ser observado somente as pre 

senças de acetona e álcool isopropílico. Em nenhum cromato 

grama notou-se a presença de água, como produto da reação . 
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De acordo com a reação-modelo de decomposição do isopropa 

n o l , houve somente desidrogenação, que pode ser representa 

da peia equação: 

CH--ÇHOH-CH-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y CHo-C0-CHo + H„ 

4.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Discussão 

4.2.1 - Influência do Método de Preparação dos Cata 

lisadores 

Da descrição su c i n t a dos métodos de preparação de ca 

t a l i s a d o r e s , e considerando-se as soluções precursoras, é 

coerente a relação de ordem crescente de a t i v i d a d e catalíti_ 

ca mostrada (Item 4.1.1) M < PZ < CPP < ES na temperatura 

de reação i g u a l a 250°C, p o i s : 

- o método de preparação da mi s t u r a mecânica , não 

produz, por s i só, um contacto íntimo entre os óxidos cons 

tantes da"mistura. 0 f a t o de se u t i l i z a r óxido de zinco , 

comercial (mesmo que p.a.) conduz â e x p e c t a t i v a de uma área 

específica muito pequena para esse c a t a l i s a d o r . A ordem de 

grandeza da área s u p e r f i c i a l de óxido de zinco ê de 

2 -r 

2,5 - 8,0 m /g |33|. A maior a t i v i d a d e catalítica da com 

posição 70:30::ZnO:CuO ê explicada por KLIER | 4 l | como sen 

do função da solução sólida completa que ocorre nesse s i s t e 
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ma com essa composição. 0 método de preparação de c a t a l i s a 

dores de mistura mecânica não p r o p i c i a , enquanto precursor, 

as condições para ocorrer a solução sólida. 

- precipitando-se hidróxido de cobre sobre óxido 

zinco, como f e i t o no método "PZ", propicia-se uma melhor 

ração entre os óxidos componentes dos c a t a l i s a d o r e s , 

comparação com o método "M". 

- o método de obtenção de c a t a l i s a d o r e s por co-preci 

pitação, é que p o s s i b i l i t a uma mistura bastante íntima dos 

componentes que são p r e c i p i t a d o s conjuntamente. A restrição 

do método f i c a por conta de sítios a t i v o s que podem ser obs 

truídos ou f i c a r oclusos, no processo de co-precipitação 

Foi c o - p r e c i p i t a d o zinco e cobre, na forma de hidróxidos, 

que por p o s t e r i o r tratamento térmico, p r o p i c i o u uma mistura 

bem íntima dos óxidos de zinco e cobre, com poros gerados 

pela evolução da ãgua de cristalização dos hidróxidos. 

- o método de evaporação do solvente, permite a p r e o i 

pitação de c r i s t a i s de n i t r a t o s de cobre e de zinco, i n t i -

mamente misturados. O aquecimento e tratamento térmico pos_ 

t e r i o r permite completar a decomposição desses n i t r a t o s , ge 

rando uma e s t r u t u r a composta por uma mistura íntima dos õxi_ 

dos de cobre e de zinco, porém, com poros gerados pela evo 

lução dos gases de decomposição dos n i t r a t o s . (Poros maio 

res do que os gerados pelos hidróxidos). 
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4.2.2 - Influência da Temperatura de Calcinação 

A - Método de Calcinação Cerâmico 

A tendência de aumento da conversão do c a t a l i 

sador M, com temperatura de calcinação cerâmica, pode ser 

explicada pela p o s s i b i l i d a d e de uma maior interação entre 

os óxidos, causada pela difusão em a l t a s temperaturas. 

Para os outros métodos de preparação dos cata 

l i s a d o r e s , que produz uma mistura bem i n t i m a dos óxidos com 

ponentes, essa tendência não f i c o u c l a r a , ainda mais levan 

do-se em consideração que nesse método de calcinação adota 

do, não permitiu-se a permanência de c a t a l i s a d o r e s no f o r 

no, ã temperatura máxima, por mais tempo, desligando-seofor 

no tão logo o mesmo a t i n g i u a temperatura máxima de queima 

(Figura 32). 0 tempo de permanência no fo r n o , na temperatu 

ra máxima, ê uma variável que não f o i estudada, no procedi_ 

mento cerâmico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B - Método de Calcinação por Choque Térmico 

A colocação de um composto que está â tempe 

r a t u r a ambiente, em um forno em a l t a temperatura, pode cau 

sar quebra da e s t r u t u r a c r i s t a l i n a , especialmente se o com 

posto sof r e decomposição, com evolução de gases, em tempera 

turas i n f e r i o r e s âs do tratamento térmico dado. O tempo de 



-49-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

perrnanência em a l t a s temperaturas, permite difusão de cobre 

na e s t r u t u r a do óxido de zinco, gerando e s t r u t u r a s com im 

perfeições c r i s t a l i n a s (soluções sólidas) que podem atuar 

como sítios a t i v o s nos c a t a l i s a d o r e s |29|. Outros fenômenos 

ocorrem por e f e i t o do tempo e da temperatura que inf l u e m 

nas características dos c a t a l i s a d o r e s , t a i s como, crescimen 

t o de c r i s t a i s e sinterização. A temperatura de r e c r i s t a l i 

zação está relacionada com a temperatura de fusão dos mate 

r i a i s . A fórmula de Taman |25| dá essa relação: 

T = a Tf \ 

Tf = Temperatura absoluta de fusão 

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

óxidos e 0,88 p/sais complexos) 

P/ o ZnO 

T = 0,37 x 2.248°K = 831°K (558°C) 

P/ o CuO 

T = 0,37 x 1.598°K = 591,2°K (318°C) 

O cobre que não se d i f u n d i u na e s t r u t u r a do óxido de 

zinco, c o n s t i t u i fase heterogênea de óxido de cobre, que 

sof r e recristalização em temperaturas tão baixas quanto 

318°C. 



O resfriamente brusco, interrompe o mecanismo de d i 

fusão, "congelando" e s t r u t u r a s d e f e i t u o s a s , e até pode pro 

mover a quebra o fissuramento dos c r i s t a i s . Assim, o t r a t a 

mento por choque térmico â 4 00°C está a f e t o â mudanças na 

fase - óxido de cobre, ou promovendo sua difusão no óxido 

de zinco ou promovendo sua recristalização, o que torna 

favorável a reação de desidrogenação do álcool i s o p r o p i l i 

co. O tratamento por choque térmico, t a l como f o i f e i t o â 

600°C promoveu também a recristalização do óxido de zinco 

e a sinterização dos pequenos c r i s t a i s i n i c i a i s do c a t a l i s a 

dor, que afetaram desfavoravelmente a reação de conversão 

do isopropanol. Mesmo o res f r i a m e n t e brusco, não f o i s u f i 

c i e n t e para quebrar os grandes c r i s t a i s gerados. 

4.2.3 - S e l e t i v i d a d e e o E f e i t o da Temperatura 

A reação de desidrogenação requer c a t a l i s a d o r e s de 

caracter básico, com condutividade extrínseca do t i p ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p (mo 

vimento de vacâncias ou buracos). 0 óxido de zinco tem sido 

c i t a d o na l i t e r a t u r a , como tendo condutividade ' extrínseca 

do t i p o n |5, 48I' , porém, outros t r a b a l h o s admitem conclu 

são c o n t r a r i a |49| .A t e o r i a eletrônica prevê para óxidos 

não estequipmêtricos e com excesso de cãtions o comportamen 

t o de semi-condutor do t i p o p. Essa ê, exatamente, a condi_ 

ção do óxido de zinco. 



A quimissorção de adsorbatos também modifica as pro 

priedades eletrônicas do c a t a l i s a d o r . A decomposição do i s o 

propanol consis t e , fundamentalmente, de 3 etapas: adsorção 

do álcool isopropílico; reação ã nível de superfície do ca 

t a l i s a d o r e dessorção dos produtos. No caso de reação de de 

sidrogenação, tanto o álcool isopropílico, quanto o h i d r o 

gênio formado e a acetona, estão adsorvidos sobre a superfí 

ci e de cat a l i s a d o r e s óxidos por um mecanismo de doação de 

elétrons. A dessorção da acetona ê o f a t o r l i m i t a n t e da rea 

ção, uma vez que exige a remoção de elétrons da superfície. 

Assim, qualquer processo que aumente a concentração de elé 

trons na superfície do óxido deve aumentar a velocidade da 

reação |8| . Nos gráficos 33 e 34, pode-se verificar que a porcen 

tagem de conversão do isopropanol, u t i l i z a n d o ZnO como cata 

l i s a d o r , aumenta com a temperatura da reação. Com o óxido 

de cobre, pode ocorrer vários processos ao mesmo tempo. O 

óxido de cobre CuO, pode r e d u z i r - s e em a l t a s temperaturas 

parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CU2O, e a passagem de álcool pode promover essa redu 

ção. Essa redução modifica o comportamento eletrônico e o 

CU2O apresenta maior condutividade do t i p o p |5| . Isso de 

v e r i a melhorar a porcentaaem de conversão do isopropanol . 

Porém, concomitantemente, há, mesmo em temperaturas baixas, 

o fenômeno de recristalização do óxido de cobre, levando 

ã destruição da superfície do c a t a l i s a d o r e consequentemen 

t e diminuindo a conversão em a l t a s temperaturas de reação. 

Os tratamentos térmicos a que foram submetidos os ca 

t a l i s a d o r e s , não propiciaram, t a l v e z , a solução sólida com 



p l e t a do cobre no óxido de zinco. Portanto, todos os cata 

l i s a d o r e s comportam-se como misturas heterogêneas de três 

fases: de dois óxidos e da solução sólida p a r c i a l , e o com 

portamento do óxido de cobre i n t e r f e r e , prejudicando a per 

formance do c a t a l i s a d o r , nas temperaturas de 350°C e400°C. 

Como não e x i s t e , dentro do que f o i d i s c u t i d o , m o d i f i 

cações no caráter de condutividade extrínseca dos óxidos , 

em a l t a s temperaturas, pode-se a f i r m a r que e x i s t e a diminui_ 

ção da reação de desidrogenação, porém, sem perda da s e l e t i 

vidade, o que f o i confirmado pelos cromatogramas dos produ 

tos condensáveis. 

4.2.4 - Adsorção do Acido Esteárico 

Os resultados de adsorção do ácido esteárico, mostra 

dos na Figura 20, aparentemente entram em contradição com 

o que já f o i e s c r i t o sobre a ordem crescente de conversão 

dos c a t a l i s a d o r e s (item 4.2.1). A afirmação de que, a adsor 

ção em g e r a l d i m i n u i com a temperatura de calcinação, está 

coerente com os fenômenos de sinterização e r e c r i s t a l i z a 

ção, já mencionados. Os resultados da adsorção do ácido es 

teãrico mostram, aparentemente, uma alteração da ordem cres 

cente de a t i v i d a d e , c i t a d a anteriormente. Assim, consideran 

do-se a relação entre a adsorção do ácido esteárico observa 

da e a área s u p e r f i c i a l r e l a t i v a , tem-se a seguinte ordem: 



CPP < ES < PZ < M 
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Esse r e s u l t a d o , aparentemente contraditório, provável 

mente pode ser relacionado aos processos de obtenção dos ca 

t a l i s a d o r e s e ao f a t o de que, ao se proceder as p r e c i p i t a 

ções em condições d i s t a n t e s do ponto isoelêtrico, favorece-

se a formação de aglomerados de c r i s t a l i t o s |50!. 0 que co 

manda a a t i v i d a d e catalítica é o tamanho do c r i s t a l i t o , e 

sendo a reação de decomposição do isopropanol, uma reação 

em fase gasosa, a e s t r u t u r a porosa do aglomerado p o s s i b i l i 

t a a reação, sem problemas. A área s u p e r f i c i a l dos aglomera 

dos é menor do que a do óxido de zinco, que dá ao c a t a l i s a 

dor M, uma baixa conversão do isopropanol. 

O método de avaliação da área específica pela adsor 

ção do ácido esteárico, encontra limitações, se o adsorven-

te ê poroso | 39|, dada as dimensões da molécula do ácido 

esteárico. 
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5.1 - Conclusões 

Pela obtenção de c a t a l i s a d o r e s binários de ZnO/CuO , 

com composições químicas idênticas e i g u a l a 70% de ZnO e 

30% de CuO, em peso, por vários métodos, e, pelo estudo rea 

l i z a d o sobre os mesmos, na reação de decomposição do iso p r o 

panol em um r e a t o r de f l u x o contínuo, mantendo-se constan 

t e s , a velocidade espacial e a pressão, pode-se c o n c l u i r 

que: 

— todos os c a t a l i s a d o r e s obtidos pelos métodos de co-

precipitação, precipitação de Cu(OH) 2 sobre ZnO, evaporação 

do solvente e mistura mecânica, e calcinados nas várias tem 

peraturas, foram s e l e t i v o s para a reação de DESIDROGENAÇÃO 

do isopropanol. 

— e x i s t e acentuada diferença nas a t i v i d a d e s catalíti_ 

cas, em função do método de preparação, podendo-se c i t a r 

como os que melhor comportamento tiveram, os c a t a l i s a d o r e s 

obtidos por evaporação do solvente. 



— a temperatura de reação modifica a a t i v i d a d e 

c a t a l i s a d o r e s , registrando-se um máximo na conversão, 

f a i x a de temperaturas de 300 e 350°C. 

— o método de calcinação cerâmico, t a l como f o i f e i 

t o , não produziu variações s i g n i f i c a t i v a s na a t i v i d a d e cata 

lítica dos c a t a l i s a d o r e s , excetuando-se os obtidos por mis 

tura. mecânica. 

— a calcinação por choque térmico â 400°C, durante 

cinco horas, melhorou as a t i v i d a d e s dos c a t a l i s a d o r e s , en 

quanto que, â 600 C, reduziu as a t i v i d a d e s , em comparação 

com os c a t a l i s a d o r e s calcinados em idênticas temperaturas , 

pelo método cerâmico. 

— a adsorção do ácido esteárico, não se prestou como 

método para a avaliação da área s u p e r f i c i a l dos c a t a l i s a d o 

res. 

5.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sugestões 

Para dar continuidade aos estudos relacionados ao pre 

sente t r a b a l h o , pode-se s u g e r i r : 

— estudar a influência do tempo de permanência nas 

temperaturas máximas (PATAMAR de queima), no procedimento 

de calcinação cerâmico. 
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dos 

na 
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— estudar melhor o e f e i t o da temperatura da reação, 

aumentando-se a f a i x a de variação (por exemplo de 100 a 

550°C), diminuindo os i n t e r v a l o s (por exemplo de 25 em 

25°C), para v e r i f i c a r se se confirma a hipótese de obter-se 

uma curva de conversão semelhante ao apresentado na Figura 

2 (gráfico ge r a l p/os fenômenos de adsorção). 

— estudar a influência da velocidade e s p a c i a l sobre 

a conversão do isopropanol. 

— estudar a influência da presença dos produtos Hidro-

gênio e Acetona, na alimentação do r e a t o r , juntamente com o 

isopropanol. 
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TABELA 1 * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ATIVIDADE CATALÍTICA RELATIVA, DE VÁRIOS COMPOSTOS BINÁRIOS, 

NA DECOMPOSIÇÃO DO ÁLCOOL ISOPROPÍLICO 

CATALISADOR ' ATIVIDADE CATALÍTICA (log.K) 

Desidrogenação 1 Desidratação 

a A1 20 3 1,56 -2,00 

Y A1 20 3 0,57 1,00 

BaO .1,03 0 , 40 

CaO 0,99 -0,97 

CdO 2,13 0 , 26 

CdS 3,10 -

C r2°3 
1,44 0,24 

CuO 1, 89 -

Cu 20 2,11 -1,50 

FeO 1,43 0,40 

F e2°3 
1,52 

3 
0 ,72 

GeO 3,07 -

MgO 0 , 79 -0 , 79 

MnO 1, 84 -0,07 

Mo0 3 
1,91 0,50 

MoS2 
2 , 30 0, 74 

NiO 2,67 0,15 

NiS 0,15 2,07 

T i 0 2 (anatase) 0,55 0,80 

T i 0 2 ( r u t i l o ) 1,01 0,63 

V2°3 
0,75 -0,32 

ZnO 2,00 0 , 33 

ZnS 2 , 39 1,25 

ZnTe 4 ,00 2,40 

*Extralda da Referência 05 



TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 - CONVERSÃO DO ISOPROPANOL, BASEADO NA TAXA DE EVOLUÇÃO DO GÁS HIDROGÊNIO, PARA CA 

TALISADORES CALCINADOS PELO MÉTODO CERÂMICO, OBTIDOS POR VÁRIOS -MÉTODOS 

TEMPERATURA 
DE REAÇÃO 

25C °c 300°C 350 °C 400 °C 

TIPO DE 
CATALISADOR 

ml/min %Conv. ml/min %Conv. ml/min %Conv. ml/min %Conv. 

CPP 4 34.13 42, 31 46,91 58,16 37,97 47,07 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
CPP 6 

30,48 37,79 50 ,16 62,19 27, 83 34 ,50 14,84 18,40 

CPPg 32,91 40, 80 51,28 63,57 37, 31 46,25 33,18 41,13 

P Z 4 
33,46 - 41,48 50,85 63,04 35, 33 43, 80 51,15 63,41 

P Z 6 
32,86 40, 74 53,28 66,05 39, 06 48,42 5 1 , 81 64,23 

P Z 8 
29,88 37,04 53,52 66,35 39 ,79 49, 33 50, 76 62,93 

ES4 35,46 43, 96 50,17 62, 20 63,63 78,90 37,97 47,07 

ESg 33,15 4 1 , 10 57,58 7 1 , 39 61,35 76,06 46,58 57, 75 

ESg 30, 53 37,85 47,43 58, 80 58, 03 71, 94 42, 55 52,75 

M 4 
15, 78 19,56 27, 78 34 ,44 30 ,06 37, 27 47,17 58,48 

M 6 
24,19 29, 99 46,87 5 8 , 1 1 41,95 52, 00 54,40 67,44 

M 
8 

30,06 37,27 4 5 , 1 1 55,93 51,63 64 ,00 48,27 59,84 



TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - CONVERSÃO DO ISOPROPANOL, BASEADO NA TAXA DE EVOLUÇÃO DO GÃS HIDROGÊNIO, PARA CA 

TALISADORES OBTIDOS POR VÁRIOS MÉTODOS E CALCINADOS PELO TRATAMENTO DE 

CHOQUE TÉRMICO 

TĤ ERATURA 
DA REAÇÃO 2 50°C 300 °C 350 °C 400 °C 

TIPO DE 
CATALISADOR 

ml/min %Conv- ml/min %Conv. ml/min %Conv. ml/min %Conv. 

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 

ZnO 4/5 1,14 1,41 5, 86 7, 26 38,22 47,38 72,90 90,38 

CuO 4/5 25,97 32, 20 46,08 57,13 33,41 41,42 6,43 7,97 

I 
Ui 
I 
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TABELA 4 - CONVERSÃO DO ISOPROPANOL A TEMPERATURA DE REAÇÃO 

DE 250°C 

(EM PORCENTAGEM) 

AMOSTRAS 

TEMPERATURA DE 
CALCINAÇÃO 

(°C) 
400 600 800 

ES 43,96 41,10 37, 85 

CPP 42,31 37, 79 40,80 

PZ 41,48 40 , 74 37, 04 

M 19,56 29 ,99 37,27 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABELA 5 - PORCENTAGEM DE ADSORÇÃO DO ÃCIDO ESTEÁRICO A** 

AMOSTRAS 

TEMPERATURA DE 
CALCINAÇÃO 

(°C) 
400 600 800 

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 

** Volume da solução de ácido esteárico 0,01M = 20ml 
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TERWOPAR I -  U o o d . o i TERMÔMETRO COITAU TC- 904 oo EUROCONTROL 

TERVOPARzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í -  Ll co d . 00 PIRÓMETRO CONTROLADOR' PC 6 3 0 do EUROCONTROL 

A REATOR 

8 fORNO e/ TEMP. CONTROLADA 

C •  COMPRESSOR 

O CONDENSADOR 

C BOLNÍMETRO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura .3,- Esquema de Montagem do Reator de Fluxo Continuo 

i 

I 



% (18 „ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
conversão 

80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•si . 

2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 temp. do 

reaçoo(°C) 

Figura 4 -Influência da Temperatura de Calcinação do Ca-

t a l i s a d o r Obtido por Mistura Mecânica sobre a 

Ati v i d a d e Catalítica de Desidroaenação â Vá 

r i a s Temperaturas. 
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convorsoo 

70 

6 0 

5 0 

4 0 

3 0 

2 0 

15 

2 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 \  

+  + C PP4 

, , cPP 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
o — •  — o CPP8 

2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 temp^da 

reaçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (°c) 

Fiaura 5 - "influência da Temperatura de Calcinação do Ca-

t a l i s a d o r Obtido por Co-precipitacão sobre a 

At i v i d a d e Catalítica de Desidroaenação do Iso 

propano! â Várias Temperaturas de Reação. 



2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 temp.da 

reaçaò (°C) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 - I n f l u e n c i a da Temperatura de Calcinação cio Ca-

t a l i s a d o r o b t i d o por Precipitação de Cu (011)2 

sobre Oxido de Zinco, Medida na A t i v i d a d e Cata 

líti^i de Desidroaenação do Isopropanol ã Vá 

r i a s Temperaturas de Reação. 
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% de ( 
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/ / / \ \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0 • -  ©  E S 4 
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0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O E- Sg 
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2 0 

15 

2 0 0 2 5 0 300 3 5 0 4 0 0 temp. do 

reaçoò (°C) 

Figura 7 - Influência da Temperatura de Calcinação do Ca-

t a l i s a d o r Obtido por Evaporação do Solvente so 

bre a A t i v i d a d e Catalítica de Desidroaenação 

do Isopropanol a Várias Temperaturas de Rea 

ção. 
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% de _ 
conversoo 

7 5 

7 0 

6 5 

6 0 

55 

50 

4 5 

4 0 

35 

3 0 

2 5 

2 0 

15 

CATALIZADOR CPP A 4 0 0 °C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A . 
+ CPP4 / 5 

+  CPP, 

2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 tercsp» do 
reoçoo (°C) 

Figura 8 - E f e i t o do Método de Calcinação dos Catalisado 

res Binários ZnO/CuO, sobre a A t i v i d a d e Catalí 

t i c a dos mesmos. Reação de Desidrogenação do 

Isopropanol. Calcinação por "Choque Térmico". 
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2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t empT^ dT' 
reoçoo ( °C) 

Figura 9 - E f e i t o do Método de Calcinação dos Catalisado 

res Binários ZnO/CuO sobre a A t i v i d a d e Catal_í 

t i c a desses Catalisadores Reação de Desidro 

genação do Isopropanol. Calcinação por "Choque 

Térmico". 
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conversoo 

AIP 

CATALIZADOR PZ CALCINADO A 4 0 0 °C » 
9 0 , ! p z 4 / 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/  

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ 

/  

4 0 

3 0 

2 0 0 2 5 0 3 0 0 35 0 40 0 tem p. do 

reapoózyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (°c) 

Figura 10- E f e i t o do Método de Calcinação dos Catalisado-

res Binários ZnO/CuO sobre a A t i v i d a d e Catalí^ 

t i c a , desses Catalisadores, na Reação de Desi 

drocrenação do Álcool Isopropí l i c o . Calcinação 

por "Choque Térmico". 
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% de 
conversão 

_ _ f CATALIZADOR PZ CALCINADO A 6 0 0 °C 

PZ 6/ 5 

65>  
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4 5 

3 5 
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15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
' v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ZOO 2 5 0 3 0 0 350 400 temp. da 

reoqoozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (°c) 

Figura 11 - E f e i t o do Método de Calcinação dos Catalisado 

res Binários ZnO/CuO sobre a A t i v i d a d e CataH 

t i c a , desses Catalisadores, na Reação de Desi_ 

drogenação do Isopropanol. Calcinação por 

"Choque Térmico". 
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% de 

conversoo 

CATALIZADOR ES CALCINADO À 4 0 0 °C 

8 0 

0 

4 0 

3 0 

20 
v >• 

2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 temp.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA do 
reaco'o (°C) 

Figura 12 - E f e i t o do Método de Calcinação dos Catalisado 

res Binários ZnO /CuO, sobre a A t i v i d a d e Cata 

lítica. Reação de Desidroaenação do Isopropa 

n o l . Calcinação por 'Choque Térmico". 
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CATALIZADOR ES CALCINAD O À 6 0 0 °C 
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6 0 
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5 0 IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i ES 6 / 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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reaçcio( 0 C) 

Figura 13 - E f e i t o do Método de Calcinação dos Catalisado 

res Binários ZnO/CuO sobre a A t i v i d a d e Catalí 

t i c a na Reação de Desidrogenação do Isopropa 

n o l . Calcinação por "Choque Térmico". 
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Figura 14 - E f e i t o do Método de Calcinação dos Catalisado 

res Binários ZnO/CuO, sobre a A t i v i d a d e Cata 

lítica. Reação de Desidrogenação do Isopropa 

n o l . Calcinação por "Choque Térmico". 
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Fiaura 15 - Ifluência do Modo de Calcinação na A t i v i d a d e 

dos Catalisadores Binários ZnO/CuO. Tratamen 

to por Choque Térmico. Temperatura de 600°C 

Catalisador Obtido por Mistura Mecânica. 
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Figura 16 - E f e i t o da Temperatura da Reação sobre a A t i -

vidade Catalítica dos Catalisadores Binários 

ZnO/cuO , (Calcinação 400°C)na Reação de Desi_ 

droaenação do Isopropanol. 
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Figura 17 - E f e i t o da Temperatura da Reação sobre a A t i v i 

dade Catalítica de Catalisadores Binários 

ZnO/cuO, Calcinados â 600°C, na Reação de De 

sidrogenação do Álcool Isopropílico. 
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reaçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (°c) 

Fiaura 18 E f e i t o da Temperatura da Reação sobre a A t i v i _ 

dade Catalítica de Catalisadores Binários 

ZnO/CuO, Calcinados â 800°C, na Reação de De 

sidrogenação do Isopropanol. 



10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 

Concent ração do a'cido esteár ico x 10 " moles/ ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 19 - Isoterma de Adsorção do Acido Esteárico sobre Catalisador ZnO/CuO. (25°C). 
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Finura 20 - E f e i t o da Temperatura de Calcinação sobre Ca 

t a l i s a d o r e s 70:30::ZnO:CuO Obtidos de Várias 

Maneiras, sobre a Porcentagem de Acido Este 

árico Adsorvido. 
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Figura 2 1 - Cromatoarama padrão das Substâncias A l 

cool Isopropílico, Acetona e Agua. 
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O-

CPP4 i;2 5 D) 

o 

CPP, . (2 5 0 ) 
6 > CPP, '^3 0 0 ) CPP6 (3 5 0 ) CPPg (4 0 0 ) 

Figura 22 -Cromatogramas dos Produtos Condensáveis Durante 
a Reação de Decomposição do Isopropanol sobre 
os Catalisadores CPP-4 e Cpp-6. 
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Figura 23-Cromatogramas dos Produtos Condensáveis durante 
a ReaçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - õ e Decomposição do Isopropanol sobre 
os Catalisadores CPP-8 e PZ-4 . 
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PZ _ g (2 5 0 ) PZ 6 ( 3 0 0 ) PZ (3 5 0 ) PZg (4 0 0 ) 
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PZ, 

(3501 
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Figura 24-Cromatoaramas dos Produtos Condensáveis durante 
a Reação de Decomposição do Isopropanol sobre 
os CatalisadoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V'Lr e PZ D . Q _S 
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Figura 25 - Cromatogramas dos Produtos Condensáveis duran 

te a Reação de Decomposição do Tsopropanol so 

bre os Catalisadores ES 4 e ESg . 
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F i g u r a 26 - Cromatoaramas dos Produtos Condensáveis du-
r a n t e a"Reação de Decomposição do I s o p r o p a 
n o l sobre os C a t a l i s a d o r e s ES 8 

e M. 
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F i g u r a 27 Cromatogramas dos Produtos Condensáveis duran 
t e a Reação de Decomposição do I s o p r o p a n o l so 
b r e os C a t a l i s a d o r e s M, e H 0. 

6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cs 
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C PP4/5 (250 ) CPP4/5(300) CPP4/5 (350) C P P 4 /5 (4 0 0 ) 

C P P 6 / 5 ( 2 5 0 ) CPPb/5(300) CPP6/5C350) C P P 6 /5 (4 0 0 ) 

F i g u r a 28 - Cromatoaramas dos Produtos Condensáveis duran 

t e a Peação de Decomposição do I s o p r o p a n o l so 

brè os C a t a l i s a d o r e s CPP 4/5 e CPP 6/5. 
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PZ 4 /5 ( 2 5 0 } PZ 4 / 5 ( 3 0 0 ) PZ 4 /5 (350) P Z 4 / 5 ( 4 0 0 ) 

P Z 6 / 5 ( 2 5 0 ) P Z 6 / 5 ( 3 0 0 ) PZ6 /5 (350 ) P Z 6 / 5 ( 4 0 0 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 29 - Cromatogramas dos Produtos Condensáveis duran 

t e a Reação de Decomposição do I s o p r o p a n o l so 

b r e os C a t a l i s a d o r e s PZ 4/5 e PZ 6/5. 
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VI zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ES 4/5(250) ES4/5(3QO) ES4/5 (350) E S 4 / 5 ( 4 0 0 ) 

E S 6 / 5 ( 2 5 0 ) E S 6 /5 (300 ) E S 6 / 5 ( 3 5 0 ) E S 6 / 5 ( 4 0 0 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ficrura 30 - Cromatonramas dos Produtos Condensáveis duran 
t e a Peação de Decomposição do I s o p r o p a n o l so 
bre os C a t a l i s a d o r e s ES.4/5 e ES 6/5. 
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Temperai 

°C 

lT0 

8 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
S IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V 

7 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rv 2 ° C/min \ 

\  

6 0 0 

\  

\  

500 

\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

\  
% 

\ 

/ \  

N 

4 0 0 

/  \  

•* 

LEGENDA 

300 

/ N 
/  \  

/ \  
O/  *  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
W N 

/ N 
/ S 

4 CURVA DE AQUEC. 4 0 0 ° C 

* CURVA^AQUEC. 6 0 0 ° C 

© CURVA DE AQ U E G 8 0 0 ° C 

330 
/ "s 

•A 
/ oj 4 ° C / min 

100 Á 

1 2 3 
V 

4 5 6 Tempo em horos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 3 2 - Curvas de Aquecimento do 

ZnOrCuO nas Temperaturas 

Forno M u f l a para Calcinação dos C a t a l i s a d o r e s 

de 400°C, 600°C e 800°C. 
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% de 
conversoo 

A.l. P 

100 

8 0 

6 0 

4 0 

2 0 

200 

CuO 4 / 5 

250 3 0 0 3 5 0 400 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 33 - E f e i t o da Temperatura da Reação na A t i v i d a d e 

Catalítica dos Óxidos de Zinco e Cobre, Cal 

cinados por Choque Térmico S 4 00°C, na rea 

ção de Desidrogenação do I s o p r o p a n o l . 



1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ZnO- (350) ZnO- (400) 

34 

ZnO - (250 ZnO - (300) 

- Cromatogramas dos Produtos Condensáveis duran 

t e a Reação de Decomposição do I s o p r o p a n o l u 

t i l i - z a n d o CuOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4/5 e ZnO 4/5 como c a t a l i s a d o 
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70 
O 

/ » zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
*  < 

/ 
6 0 / 

o' 

•'A N / M e 

5 0 

4 0 

/A'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A •  .A ,+ P Z 6 

/// V • /  A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hl ' \ '\ys zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

// / 1 \ 

// 1 \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ili y 
3 0 

\ 
2 0 

7,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• 

\ CPP6 

200 2 50 300 3 5 0 4 0 0 Temp.da 
reação (°C) 

F i g u r a 35 --, E f e i t o da Temperatura de Reação sobre a A t i v i 

dade Catalítica de C a t a l i s a d o r e s Binários 

ZnO-CuO, C a l c i n a d o s â 600°C, na Reação de De 

sidrogenação do I s o p r o p a n o l . (Porcentagem de 

Conversão A v a l i a d a por Análise Cromatoará f i c a ) 



APÊNDICE I 

AVALIAÇÃO DA PORCENTAGEM DE CONVERSÃO DO ISOPROPANOL, EM 

FUNÇÃO DA MEDIDA DE VAZÃO DO GÃS H ? OUE EVOLUIU DA REAÇÃO 

A reação pode ser d e s c r i t a p e l a equação: 

CHU - CHOH - CR, •* CH, - CO-CH-, + H 0 ( I ) 

O i s o p r o p a n o l possue as características: 

peso m o l e c u l a r = 60,1 g ; densidade = 0,78 g/ml. 

1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C a l c u l o para Determinação do F l u x o de Alimentação 

Trabalhou-se com uma alimentação no r e a t o r de 1 5 m l ( I s o 

p r o p a n o l líquido/hora ou 15 x 0,78 = 11,7 gramas/hora, 

ou a i n d a 1 1 , 7 X 1 - 0,194675 moles/hora 
60,1 

Sabe-se que um mol de um gás i d e a l , ocupa o volume de 
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22,4 l i t r o s nas condições normais de t e m p e r a t u r a e pressão. 

As reações foram f e i t a s ã t e m p e r a t u r a ambiente de 30°C. Ava 

l i a n d o - s e o volume ocupado por 0,194675 moles, nessa tempe 

r a t u r a , e supondo que todo o gás evoluído, alcançou o e q u i 

l i b r i o com o meio, tem-se: 

0,194675 x 22.400 x = 4.839,93 ml/hora 
273 

80,6 6 ( I s o p r o p a n o l gasoso)m£ 

min 
ou 

4839,93 

60 

2. Cálculo da Conversão do I s o p r o p a n o l em Porcentagem 

Como a e s t e q u i o m e t r i a da equação ( I ) acima fornece uma 

relação de 1 mol de álcool para 1 mol de hidrogênio, a a l _ i 

mentação do r e a t o r , se f o s s e t o t a l m e n t e c o n v e r t i d a , d a r i a 

uma vazão de hidrogênio, medida no bolhômetro E de 80,66 

ml/min. 

P o r t a n t o , 80,6 6 ml/min corresponde ã 10 0% de conver 

são ( I I ) . 

Tornam-se várias medidas de vazão de H 2, d u r a n t e as r e a 

ções. Padroniza-se a verificação do tempo para r e c o l h t r - s e 

10 ml de H 2, no bolhômetro. Um exemplo está mostrado a b a i 

xo: CATALISADOR ES-8, reação â 300°C. Início da reação ãs 

17:25'. Após 7 m i n u t o s , foram tomados os tempos para se r e 
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c o l h e r 10 ml do H 0, de 2 em 2 m i n u t o s . 

Hora r e a l ' Tempo em segundos p/rccolher 10ml(II 9) 'Temperatura 

17:32 12 300°C 

17:34 12 299°C 

17:36 12,5 299°C 

17:38 12,6 . 300°C 

17:40 13, 3. 301°C 

17:42 13,5 . 300°C 

A média aritmética de todos os tempos tomados para 

esse c a t a l i s a d o r , nessa t e m p e r a t u r a de reação, f o i 12,65 se 

gundos, c o r r e s p o n d e n t e â um volume de lOml. Transformando es 

sa vazão para ml/min, tem-se: 

X - - í 0 x 6 ° = 4 7,43 ml/min 
12",65 

Esse dado c o n s t a da Tabela 2 

Para t r a n s f o r m a r essa vazão de gás, em conversão per 

c e n t u a l do i s o p r o p a n o l , u t i l i z a - s e da relação ( I I ) . Por r e 

gr a de três, a v a l i a - s e a conversão 

vazão medida do gás x 1 0 Q = % c o n v e r s ã o do i s o p r o p a n o l 

80,66 



-99-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No caso c o n s i d e r a d o , a conversão f o i 58,8%. Esse da 

do co n s t a da t a b e l a c i t a d a . 

Não f o i f e i t o t r a t a m e n t o estatístico das tomadas de 

tempo, porém estima-se um e r r o a s s o c i a d o às l e i t u r a s , mãxi_ 

do de 1 % , ao se c o n s i d e r a r : 

a) e r r o na l e i t u r a do cronômetro, i g u a l a metade da 

menor subdivisão, que ê 0,0 5 segundos. 

b) e r r o na l e i t u r a do bolhômetro e acionamento do c r o 

nômetro 1 0 - 1 m l . 



APÊNDICE I I 

AVALIAÇÃO DA PORCENTAGEM DE CONVERSÃO DO ISOPROPANOL, EM 

FUNÇÃO DA ANÁLISE DOS CROMATOGRAMAS DOS PRODUTOS CONDENSÁVEIS 

Como d e s c r i t o a n t e r i o r m e n t e , os p r o d u t o s condensáveis 

foram r e c o l h i d o s do condensador em tubos de e n s a i o , a r r o l h a 

dos e i d e n t i f i c a d o s quanto ao t i p o de c a t a l i s a d o r e tempera 

t u r a da reação. Esses p r o d u t o s foram a n a l i s a d o s no cromató 

g r a f o ã gás. Os cromatogramas dos p r o d u t o s e i n c l u s i v e das 

curv a s padrão de álcool i s o p r o p l l i c o , acetona e água, encon 

tram-se nas f i g u r a s de 21 a 31. 

As áreas sob as cu r v a s dos cromatogramas foram medi 

das p e l o uso de um planímetro de a l t a s e n s i b i l i d a d e . 

1. Cálculo da acetona e i s o p r o p a n o l não r e a g i d o (em %) con 

t i d o s no condensador, â p a r t i r das áreas sob os p i c o s 

no cromatograma 

Exemplo c a l c u l a d o tomando-se por base os dados do en 
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s a i o r e a l i z a d o com o c a t a l i s a d o r Mfi ã reação de 250 C: 

Área dos p i c o s - p a d r a o ( F i g . 21) Volume 

2 
Álcool Isopropílico 0,030 cm lyS. 

2 

Acetona 0, 030 cm lus. 

Área dos p i c o s dos p r o d u t o s no condensador ( F i g . 2 7 ) 

2 
Álcool Isopropílico 0,022 cm a 

. v 
2 

Acetona 0,008 cm b 

Por uma r e g r a de três, d e t e r m i n a - s e os volumes que 

ocupam o álcool isopropílico e a acetona, em 1 m i c r o l i t r o 

do condensado. 

a — volume de álcool isopropílico = 0, 733 y£. 

b = volume de acetona = 0,266 yS, -

(a + b) - 0,999 yS, 

Pela soma dos volumes, (a + b ) , ê possível se a v a l i a r 

o e r r o cometido, ao se c o l e t a r alíquotas do condensado para 

análise no cromatõgrafo. 

Uma das maneiras de c o r r i g i r esse e r r o ê v e r i f i c a n d o 

a porcentagem que, ocupam a acetona e o álcool isopropílico 
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não r e a g i d o , no condensado. 

% de álcool isopropílico = = 0,734 ou 73,4% ( I ) 
a+b zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1_ 

% de acetona = - 2 - = 0,266 ou 26,6% ( I I ) 
a+b 

2. Cálculo de conversão do i s o p r o p a n o l à p a r t i r do percen 

t u a l da acetona e álcool isopropílico não c o n v e r t i d o , 

no condensado 

Uma vez determinado o volume e o p e r c e n t u a l ocupado 

p e l o s p r o d u t o s , no condensador, pode-se d e t e r m i n a r f a c i l m e n 

t e o número de moles de cada componente da m i s t u r a . 

. , Massa n x Peso M o l e c u l a r 
Volume = -

densidade densidade 

assim, o número de moles do álcool isopropílico nao reagi_ 

do f o i : 

Vãlcool x 0,78 . f n n i O Q , „ 
nÂLCOOL - — (0,0129) V ã l c o o l 

o número de moles da acetona f o i 

n = V x 0 , 7 9 = (0,0136) V 
ACETONA 50 08 acetona 
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Considerando o volume de lu£, os volumes de álcool e 

de acetona, são r e t i r a d o s d i r e t a m e n t e das relações ( I ) e 

( I I ) . 

Assim, para o caso c o n s i d e r a d o 

n-, , = 9,469 
álcool ' 

n 3,618 
acetona 

Da reação de desidrogenação do i s o p r o p a n o l , e s t i m a - s e 

a conversão, como sendo 

n ( a c e t o n a ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a - 5 

n(álcool não r e a g i d o ) + n ( a c e t o n a ) 

No exemplo c o n s i d e r a d o 

a = 3 , 6 1 8 =.0 , 276 4 ou 27,64 % 
(9,469 + 3,618) 

A comparação da conversão do i s o p r o p a n o l , para o c a t a 

l i s a d o r Mg ã 250°C, c a l c u l a d a p e l a análise do gás hidrogê 

n i o (Tabela 2) mostra uma boa aproximação para os d o i s meto 

dos de t r a t a m e n t o dos dados e x p e r i m e n t a i s . Essa concordân 

c i a pode ser v e r i f i c a d a p e l a tendência dos gráficos da F i g u 

r a 35,comparados a o d a F i g . 1 7 . Nessa dissertação optou-se por 

t r a b a l h a r com os dados de conversão o b t i d o s â p a r t i r da evo 

lução do hidrogênio. 
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