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RESUMO 

A variacao de atividade de desidrogenacao do isopropanol com pre-tratamento em 

0 2 e H 2 do catalisador redox C r 2 0 3 / M n 0 2 e estudada num reator tubular de fluxo 

continuo, tipo "U" , isotermico e a pressao atmosferica. Foram preparadas as seguintes 

amostras em percentagem massica em Cr 2 0 3 : 0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 100,0, pelo metodo 

de evaporacao da solucao de nitrato de cromo ( I I I ) sobre oxido de manganes. Estas 

foram calcinadas a temperatura de 400, 450 e 700 °C, por um periodo de 5 horas. As 

atividades foram medidas em termo de conversao percentual do isopropanol, pela 

evolucao do gas hidrogenio. Foram observados os seguintes resultados: (a) O 

catalisador 5% C r 2 0 3 , M n 0 2 apresentou a maior atividade (conversao) dentre os 

catalisadores preparados, e este foi o escolhido para estudar os demais fatores; (b) O 

catalisador 5% Cr 2 0 3 . 'Mn0 2 , quando pre-tratado com 0 2 , foi mais ativo e estavel que o 

pre-tratado com H 2 , num periodo de 10 horas de uso continuo; (c) O efeito de difusao 

externa do reagente sobre o catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 e desprezivel ate um fator 

tempo de residencia dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA EOgcat.h.mob
1

; (d) A atividade catalitica do catalisador 5% 

C r 2 0 3 / M n 0 2 diminuiu com o aumento do tempo de reducao e atingiu um valor 

constante, nas temperaturas de reacao de 300, 330 e 360 °C; (e) Com o aumento da 

temperatura de reacao de 300 a 360 °C, houve acrescimo na atividade (conversao) dos 

catalisadores 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , C r 2 0 3 e M n 0 2 ; (f) A energia de ativacao aparente media 

do catalisador 5% C r 2 0 3 / M n O 2 , pre-tratado com 0 2 e H 2 , foi de 20,70 Kcal/mol; (g) A 

atividade do catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , diminuiu com o aumento da temperatura de 

calcinacao na faixa de 400 a 700 °C. 



ABSTRACT 

The variation of isopropanol dehydrogenation activity of redox C r 2 0 3 / M n 0 2 

catalyst pretreated with 0 2 and H 2 has been studied using azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "U" type, isothermic, 

continuous tubular reactor at atmosferic pressure. The following samples having their 

mass percent composition of C r 2 0 3 as 0; 2.5; 5.0; 10.0; 20.0 and 100 were prepared by the 

method of solution evaporation of Chromium ( I I I ) nitrate with manganese oxide. These 

precursores were calcined for 5 hours at 400, 450 and 700 °C. The activities were 

measured in terms of percent conversion of isopropanol by hydrogen gas evolution. The 

following results have been observed: (a) the 5% Cr 2 0 3 , M n 0 2 catalyst showed highest 

activity (conversion) among the prepared catalysts and was selected to study the effect 

of other factors; (b) the 5% Cr 2 0 3 , M n 0 2 catalyst showed higher and stable activity when 

pretreated by H 2 for a period of 10 hours of continuous use; (c) the effect of external 

diffusion of the reagent over 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 catalyst was neglegible upto a residence 

time of l.Ogcai.h.moh
1

; (d) the catalytic activity of 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 catalyst decreased 

with the increase of time of reduction and reached a constant value at reaction 

temperatures 300, 330 and 360 °C; (e) with increase in reaction temperature from 300 to 

360 °C, the activity of the catalysts 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , C r 2 0 3 and M n 0 2 got increased; (0 

the average apparent energy of activation of 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 catalyst pretreated with 

0 2 and H 2 is found to be 20.70 Kcal/mol; (g) the activity of 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 catalyst 

decreased with the increase in calcination temperature of the catalysts in the range of 

400 to 700 °C. 
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1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - INTRODUgAO 

Os processos cataliticos heterogeneos nos ultimos anos, tiveram um papel 

importante na economia mundial. O emprego desses processos, possibilitando caminhos 

cineticos mais vantajosos que os termicos, permitiu que as operacoes industrials se 

tornassem mais rapidas, seletivas e economicas. 

E fundamental que as industrias quimicas desenvolvam o estudo dos catalisadores, 

do seu mecanismo de acao, da cinetica das reacoes cataliticas e do projeto dos reatores. 

A catalise e responsavel por todos os processos petroquimicos e quimicos da 

grande industria, tais como: reformacao catalitica, refinacao do petroleo, polime-

rizacao do etileno, dealquilacao de aromaticos, oxidacao do amoniaco, produgao do 

acido sulfurico, controle da poluicao ambiental por emissao de gases nas industrias e 

veiculos automotivos. Neste ultimo caso, podemos citar como exemplo a Autolatina, 

produtora dos veiculos Volkswagen e Ford, que foi a primeira empresa do mundo a 

instalar, em toda linha de producao, catalisador a base de paladio, completamente isento 

de platina e a primeira a adotar catalisador a base de molibdenio, especialmente 

desenvolvido para veiculos a alcool, em substituicao ao rodio. 

A grande maioria dos processos quimicos sao processos cataliticos. Pode-se afirmar 

que 80% dos produtos da industria quimica envolvem um catalisador numa ou em outra 

fase da sua fabricacao. Em F I G U E I R E D O & RIBEIRO (1989) e em M U K H L Y O N O V 

et alii (1979), ha uma tabela relativamente completa dos principals processos cataliticos. 

Para o Brasil, a catalise se tornara cada vez mais importante, tanto para industria 

do petroleo como para a do alcool e seus derivados. A FCC (Fabrica Carioca de 

Catalisadores) e a primeira fabrica de catalisadores zeoliticos para craqueamento 

catalitico da America Latina, que vai fornecer a Petrobras, tecnologia para produtos 

altamente adequados ao consumo nacional, com o objetivo de acabar com a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l 



dependencia externa. A Oxiteno, comercializa catalisador a base de cobre e silica, 

utilizado em reacoes de desidrogenacao de alcoois para outras industrias. 

Muitas sao as variaveis envolvidas em uma reagao catalitica. Entre elas podemos 

citar: temperatura, pressao, composicao, especie catalitica, tempo de contato, entre 

outras. 

As propriedades cataliticas sao influenciadas pelo metodo de preparacao dos 

catalisadores solidos. A calcinacao e o pre-tratamento no ambiente diferente sao as 

etapas, entre outras, que afetam definitivamente a estrutura e a natureza da superficie e 

entao os sitios ativos de um catalisador heterogeneo. 

Na desidrogenacao de alcoois, nos ultimos anos, muitos trabalhos tern sido 

publicados. R A V I & R A G H U N A T H A N (1988), CIOLA (1981) deram muita enfase aos 

aspectos cineticos, D U N B A R & A R N O L D (1945), B A U M G A R T N E R (1985) 

destacaram o aspecto da preparacao e das condicoes de trabalho dos catalisadores. Estes 

catalisadores, sao geralmente oxidos metalicos como Fe 20 3, Cr 2 0 3 , CuO, ZnO, MnO, etc 

ou uma combinacao de oxidos como C r 2 0 3 A1 2 0 3 , Cr 2 0 3 /ZnO, ZnO, CuO que sao 

facilmente reduziveis ou os metais cobre, niquel, ferro, platina, paladio, etc. Varios 

outros oxidos metalicos, como alumina, favorecem a reagao de desidratacao, conforme 

PINES & M A N A S S E N (1966). 

O grupo de catalise do Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade 

Federal da Paraiba, Campus I I , vem desenvolvendo pesquisa desde 1982 na preparacao 

de catalisadores e estudando a atividade, efeito de difusao, efeito de composicao, efeito 

da temperatura de calcinacao, etc, com os seguintes oxidos metalicos ZnO, CuO, Cr 2 0 3 , 

N b 2 0 5 , A1 20 3 , T i 0 2 , M n 0 2 , como tambem com oxidos mistos. A reacao escolhida para 

os testes de atividade catalitica dos catalisadores e a reacao modelo de desidrogenacao 

do isopropanol. Tambem, esta sendo estudada a reacao de oxidacao do metanol a 

formaldeido, usando o catalisador Fe 2 0 3 /Mo0 3 . 

O objetivo deste trabalho foi estudar a influencia do pre-tratamento com 0 2 e H 2 

sobre a atividade do catalisador C r 2 0 3 / M n 0 2 , preparado pelo metodo de evaporacao de 

solvente. Este metodo foi escolhido considerando o trabalho de B A U M G A R T N E R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(1985), que observou que o catalisador ZnO/CuO, apresentou o melhor comportamento 

frente a outros metodos de preparacao, na desidrogenacao do isopropanol. 

Os ensaios cataliticos foram realizados num reator tubular tipo "U" , continuo, de 

leito fixo, isotermico, a pressao atmosferica, e considerados os seguintes fatores: 

- Influencia da composicao; 

- Verificacao do efeito de difusao externa do reagente; 

- Efeito da temperatura de reacao; 

- Efeito do tempo de uso; 

- Efeito do pre-tratamento em 0 2 e H 2 ; 

- Efeito da temperatura de calcinacao. 



2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1 - Fatores que influenciam as propriedades cataliticas dos oxidos metalicos 

As propriedades cataliticas sao influenciadas por diversos fatores, tais como: 

preparacao dos catalisadores, tempo de contato, pre-tratamento, temperatura de reacao, 

entre outras, que afetam definitivamente a estrutura e a natureza da superficie e 

consequentemente os sitios ativos de um catalisador heterogeneo. 

Existem diversos metodos de preparacao de catalisadores, dentre eles: impregnacao, 

precipitacao, co-precipitacao, mistura mecanica, adsorcao em fase de vapor, adsorcao 

em fase liquida. Conforme CIOLA (1981), estes dois ultimos sao casos especiais do 

metodo de impregnacao. Esta preparacao e geralmente trabalhosa, porque existe uma 

serie de etapas, desde a escolha dos precursores ate o tratamento termico. L
T

m dos 

fatores complicadores nesta preparacao e que geralmente os solidos sao altamente 

dispersos, pois devem apresentar alta superficie exposta a acao catalitica. 

A preparacao dos catalisadores constitui-se numa ciencia a parte, envolvendo 

fenomenos quimicos que dependem de uma serie de variaveis, desde a materia-prima ate 

a confeccao final e o seu uso no reator catalitico. Muitos catalisadores tern funcao 

multipla. Basicamente, o catalisador e constituido principalmente por tres partes: fase 

ativa, promotor/inibidor e suporte. Por exemplo, para desidratacao do etanol, a fase 

ativa e o A1 20 3 ; para desidrogenacao do ciclohexanol, a fase ativa e Cu ou Co, o 

promotor e K ou Fe e o suporte Si0 2 , conforme S C H M A L (1989). 

4 



B A U M G A R T N E R (1985) estudando a infiuencia dos metodos de preparacao do 

catalisador ZnO/CuO na desidrogenacao do isopropanol, concluiu que o metodo de 

evaporacao de solvente mostrou melhor comportamento frente aos outros metodos. 

A infiuencia dos precursores e marcante sobre as propriedades do catalisador. Na 

maior parte dos trabalhos de desidrogenacao de alcoois, o oxido de cromo (Cr 2 0 3 ) e o 

catalisador mais usado. Geralmente ele e obtido a partir do nitrato, acetato, cloreto e 

sulfato de cromo, que sao seus precursores. As vezes este oxido e usado como suporte. 

As vezes, os catalisadores sao depositados sobre outros materials, geralmente 

inertes (suportes) com a finalidade de dar maior resistencia mecanica ou permitir uma 

distribuicao homogenea. As principals caracteristicas de um suporte, sao: 

- possivel atividade catalitica do suporte; 

- area superficial; 

- porosidade; 

- tamanho da particula; 

- estabilidade durante as condicoes da reacao; 

- resistencia ao atrito, dureza e a compressao; 

- etc. 

Outras vezes, sao adicionados aos catalisadores pequenas proporcoes de uma substantia 

para promover a reacao desejada, os promotores, que possuem baixa ou nenhuma 

atividade em si, mas acarreta melhor atividade, estabilidade ou seletividade. TAUSTER 

et alii (1981) em WACHS (1985) relatam que as propriedades cataliticas de metais ou 

oxidos metalicos, podem mudar dramaticamente quando um suporte e posto em 

interacao. 

Na oxidacao do metanol, conforme STILES (1987), o oxido de manganes 

suportado sobre oxido de titanio e quando suportado sobre alumina, cerio, zirconio e 

magnesio, leva a formacao de produtos diferentes. No primeiro caso, o produto e o 

formaldeido, com rendimento de 80% e no segundo caso, com cerio, os produtos sao o 

dioxido de carbono e agua, ha baixas temperaturas. 



Apos as etapas de preparacao, e importante a caracterizacao de um catalisador, a 

fim de entender porque ele fica estavel ou porque ele desativa-se e tirar conclusoes para 

melhora-lo ou melhorar outros catalisadores parecidos. Inumeras tecnicas, podem ser 

efetuadas na caracterizacao de catalisadores. No M A N U A L DE CATALISE (1984), sao 

citados os principals metodos de caracterizacao de acordo com as especificacoes e as 

tecnicas de analise de materials cataliticos. 

A temperatura de reacao tambem afeta a atividade de um catalisador. A 

temperaturas mais elevadas, a atividade no inicio da reacao e maior do que a baixas 

temperaturas, mas no decorrer do tempo, ocorre um decrescimo muito mais rapido a 

altas temperaturas do que a baixas. Entao e importante saber qual o produto desejado 

e a temperatura otima, para obter um maximo rendimento. 

Com um tempo de contato menor, ocorre uma diminuicao na conversao, mas um 

tempo de contato maior leva a altas conversoes, existindo entao a possibilidade de 

reacoes entre produtos e/ou de produtos com reagentes. Geralmente, quando a 

temperatura e mantida constante, ha um tempo de contato maximo, para que nao surja 

produtos secundarios. 

O efeito da temperatura de calcinacao, que faz parte da etapa final na preparacao 

de um catalisador e do efeito de pre-tratamento, serao discutidos mais adiante. 

A atividade catalitica dos oxidos metalicos de transicao, depende principalmente 

da oxidacao do ion metalico e da estrutura do oxigenio ao redor deste ion metalico, 

conforme Y U R I EVA (1985). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 - Desidrogenacao dos alcoois sobre oxidos metalicos de transicao 

Os alcoois sofrem reacoes de desidratacao, desidrogenacao e condensacao 

bimolecular sobre catalisadores oxidos metalicos. As reacoes de desidratacao produzem 

alcenos e agua, as de desidrogenacao produzem aldeidos e cetonas, a partir de alcoois zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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primarios e secundarios, respectivamente e as de condensacao, produzem eteres a partir 

de duas moleculas de alcool primario ou secundario. 

Catalisadores acidos promovem a formacao de alcenos e eteres e os basicos, a 

formacao de aldeidos e cetonas. O catalisador oxido de alumina e tipicamente acido e 

muito usado para desidratacao de alcoois em fase gasosa, conforme SAUNDERS 

(1973). 

Os primeiros estudos de desidrogenacao de alcoois foram efetuados por 1PATIEFF 

(1901, 1935). Utilizando os alcoois metilicos, etilico, iso-butirico e iso-amilico, e o ferro 

como catalisador, a temperaturas de 560 e 700 °C, ele obteve os respectivos compostos 

carbonilicos, como tambem verificou que o zinco e suas ligas com cobre e oxido de cobre 

sao bons catalisadores. SABATIER & SENDERENS (1903) sugeriram o cobre para esta 

desidrogenacao. 

Muitos catalisadores, em geral constituidos por oxidos facilmente reduziveis ou 

seus metais, foram indicados, por exemplo: cobre, prata, cobalto e zinco, conforme 

relata H A L E (1935). 

C I O L A (1957) e E M M E T T (1965) afirmam que os alcoois secundarios sao mais 

facilmente desidrogenados que os alcoois primarios, fato conhecido experimentalmente, 

ha bastante tempo. 

A desidrogenacao catalitica de alcoois depende da temperatura, especie catalitica e 

sua pre-historia, pressao e velocidade espacial. Combinando estes fatores pode-se alterar 

os produtos da reacao. L A N A et alii (1966) efetuaram a reagao do n-propanol sobre o 

catalisador de cromia suportado sobre silica-alumina, tendo obtido como produto a 

dietil-cetona. 

C I O L A (1961), desidrogenando isopropanol sobre o catalisador de Church, obteve 

o maximo de rendimento em acetona a 240 °C e a uma velocidade espacial de 21,8 

moles; Kg«,.h. Abaixo desta velocidade a metil-isobutil-cetona foi identificada no 

produto. Ja D A N I E L (1968) desidrogenando o etanol a acetaldeido atingiu um maximo 

a 400 °C, com o catalisador cromia-alumina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0 metanol e, dos alcoois, o mais dificil de ser desidrogenado. Por isso usa-se 

catalisadores de baixa superficie, visando obter um menor numero de produtos 

secundarios, que pode ser decorrente do transporte de massa em poros longos de 

superficie ativa que o orientam para a oxidacao total. 

Na desidrogenacao do ciclo-hexanol, C I O L A (1961) usando o catalisador de Cu, 

Cr e Co, chegou a 97% de conversao a 286 °C. 

B E K A U R I (1970), usando os catalisadores Fe 20 3-CaO-ZnO conduziu a altos 

rendimentos da ciclo-hexanona a 190-220 °C. 

MITSUBISHI (1964), com o catalisador Ni-Cu-Cr 2 0 3 -Na 2 0 a 400 °C, usando 

como substrato ciclo-hexanol e ciclo-hexanona, forneceu rendimento de 89% em fenol. 

BORUNOVA (1965), empregando um catalisador de ZnO (95%), C r 2 0 3 (3%), 

MgO (2%) e N a 2 0 (0,38%) na obtencao do propionaldeido, obteve rendimento de 

66-67% na reacao de desidrogenacao de alcoois aciclicos. 

F R I D M A N et alii (1988), na desidrogenacao do ciclo-hexanol, estudando as 

propriedades cataliticas e estruturais do CuO,Cr 2 0 3 , verificaram que houve a formacao 

da fase CuCr0 4 , que e um precursor de maior atividade por sitio nesta reacao. 

A maior parte dos catalisadores industrials usados na sintese do metanol a partir 

de CO + H 2 , a baixa pressao (2 a 100 atm), e constituida de Cu e ZnO, depositados em 

Cr 2 0 3 ou A1 2 0 3 , conforme MENDES et alii (1991). 

Na desidrogenacao do etanol, CIOLA & M O U R E (1983), usaram o catalisador 

Cu-Zn-Cr 2 0 3 suportado sobre alumina acida ou basica e verificou que a acidez 

superficial e um fator muito importante na atividade dos catalisadores. O catalisador 

acido mostrou-se mais estavel que o basico, sendo este o mais ativo. Isto foi confirmado 

pela energia de ativacao do catalisador basico ser mais baixa que a do acido e a area 

superficial ser maior que a area do acido. 

T R A I N A (1983), relata que na desidrogenacao do metanol para producao de 

formaldeido, eram usados dois processos: O primeiro com um catalisador de A g 

metalico a temperaturas de 600-700 °C e o segundo com catalisadores de oxidos mistos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de Fe-Mo, a temperaturas medias de 250-350 °C. Obteve-se no segundo processo, uma 

conversao de 98-99%, contra os 80% no primeiro processo. As vantagens do processo 

a base de oxidos devem-se a: 

- Menor consumo de energia, em virtude da crise energetica; 

- Duracao do catalisador prolongada; 

- Maior resistencia ao envenamento. 

O oxido de magnesio (magnesia) apresenta atividade catalitica em reacoes de 

desidrogenacao de alcoois alifaticos, conforme K R Y L O V (1970) e R O X C O L A T T O et 

alii (1985). Eles verificaram que a magnesia apresenta baixa atividade para 

desidrogenacao e uma atividade variavel para desidratacao, usando o etanol como 

reagente. Esta oscilacao esta possivelmente relacionada com a agua de cristalizacao. 

C A R V A L H O et alii (19S7), na reacao de conversao do etanol, observou que o 

catalisador CuO, somente desidrogenizava a etileno e eter enquanto o catalisador A1 2 0 3 

(alumina) desidratava. Mas com estes catalisadores suportados com X b 2 0 5 (oxido de 

niobio), ocorriam os dois tipos de reacao, alem da condensacao. 

- BL^EXO & BL'EXO (1991), observou que o Cu e ZnO sao ativos na transformacao 

do etanol em acetato de etila, na temperatura de reacao entre 533 e 573 K. Este 

catalisador foi ativado com uma mistura H 2 : X 2 (5:95% volume) na temperatura de 573 

K. Esta atividade possivelmente esta relacionada com a maior dispersao do Cu°, o que 

provoca uma diferenca de interacao entre o Cu°-ZnO e um aumento na interface 

Cu°-ZnO. 

BASTOS (1989) concluiu na reacao de desidrogenacao do isopropanol, usando o 

catalisador Cr 2 0 3 /ZnO que o oxido de cromo (Cr 2 0 3 ) , contribuiu mais para aumentar a 

area especifica. 

RICHTER & O H L M A X X (1985), no sistema Cr0 2 /S i0 2 na conversao do 

isopropanol, mostrou que num certo intervalo de temperatura a energia de ativacao e 

praticamente a mesma, mesmo a carga de cromo variando. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Segundo H U F F M A N & D O D G E (1929), a maxima atividade para o sistema ZnO 

:Cr 2 0 3 esta numa proporcao atomica de CnZn de 20:80. Para M O L S T A D & D O D G E 

(1935), os catalisadores mais ativos sao os que contem zinco em excesso e a maior 

atividade e obtida com 25% de Cr. 

FROLICH et alii (1929), na decomposicao do metanol, revelam que o catalisador 

ZnO/CuO de composicao 70:30 apresenta os melhores resultados na temperatura de 

220-250 °C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 - Meeanismos de desidrogenacao dos alcoois sobre oxidos metalicos 

A reacao sobre uma superficie catalitica envolve uma serie de eventos, dos quais 

somente um e o passo mais lento e controla a velocidade da reacao. LE PAGE et alii 

(1987), descrevem as etapas abaixo: 

a) transporte do reagente do seio do fluido ate a superficie do catalisador; 

b) adsorcao do reagente nos sitios ativos do catalisador; 

c) reacao quimica entre as especies adsorvidas nos sitios ativos; 

d) dessorcao dos produtos dos sitios ativos do catalisador; 

e) transporte dos produtos de superficie do catalisador ate o seio do fluido. 

As etapas a) e e) sao processos fisicos de transferencia de massa e as etapas b), c) e d) 

envolvem fenomenos quimicos. Quando os catalisadores sao porosos tem-se mais duas 

etapas; a de difusao do reagente atraves do poros e a de dessorcao dos produtos. 

O mecanismo associado as reacoes, em geral dependem do catalisador empregado 

e a propriedade mais importante e o carater quimico do sitio ativo, que vai participar 

do mecanismo da reacao e permitir ou nao que uma reacao desejada ocorra, conforme 

CARDOSO (1987). 

Na reacao de decomposicao do isopropanol, existe duas possibilidades para que 

ocorra a reacao, que sao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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MeCHOHMe > MeCOMe + H 2 (desidrogenacao) 

(acetona) 

MeCHOHMe > MeCH = C H 2 + H 2 0 (desidratacao) 

O caminho da reacao vai depender do catalisador empregado. 

Na desidrogenacao do isopropanol sobre ZnO, K R Y L O V (1970), sugeriu o 

mecanismo: 

a) Adsorcao do isopropanol em oxigenio. 

C H 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 3 C-CHOH- CH 3 > H 3 C-C-O-H + H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ I 
- Z n - O - Z n - - Z n - O - Z n -

(superficie 

catalitica) 

b) Dessorcao dos produtos da reacao. 

C H 3 C H 3 

I I 
H 3 C-C-0-H > H 3 C-C-0 > H 3 C - C O - C H 3 + H 2 

I - H | | 
- Z n - O - Z n - - Z n - O - Z n - ZnO 

no qual a energia necessaria para a dessorcao da acetona e maior que a da dessorcao 

de hidrogenio. 

G A R C I A DE LA B A N D A et alii (1966) propuseram um mecanismo para o 

isopropanol sobre Cr 2 0 3 , no qual 0  alcool e adsorvido sobre dois sitios ativos do 

catalisador e 0  passo determinante e 0  rompimento da ligacao C-H, de acordo, portanto 

com 0  mecanismo proposto por B A L A N D I N (1958). 

C H 3 C H O H C H 3 + C, - CH 3 CHOHCH 3 .C , (a) 

CH 3 CHOHCH 3 .C, + C, = CH 3 COCH 3 .C, + H 2 .C, (b) 

CH 3 COCH 3 .C, . CH 3 COCH 3 + C, (c) 

Hj.C, , H 2 + C, 

onde Ci sao centros ativos e (b) a etapa determinante. 

B A L A N D I N (1958) sugeriu um mecanismo onde haja uma interacao de quatro 

atomos do catalisador com uma molecula de alcool. Para um alcool generico e um 
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catalisador, no qual P e N representam atomos de diferentes atividades (eletrodeficientes 

P e eletrodoadores N) , temos: 

a) RHCHOH + P 2 N 2 > RHCHOP + H N + PN 

b) RHCHOP + PN > RHCPOP + H N 

c) RHCPOP + 2 H N > RHC = 0 + H 2 + P 2 N 2 

A etapa que envolve maior barreira e a quebra da ligacao C-H. Existe uma 

diferenca entre as forcas de adsorcao envolvidas com os centros P e N . 

Z N A B R O V A (1960), mostra um mecanismo analogo ao de K R Y L O V (1970), 

onde: 

Me 2 CHOH > Me 2 CHOH- + e~ (reacao rapida) 

Me 2 CHOH- > Me 2 CO- + H 2 

Me 2CO" + e
-

 > Me 2CO (passo lento) 

R A M A S W A N Y (1971), desidrogenando isopropanol sobre ZnO, concluiu que a 

dessorcao da acetona e predominante. 

VOLKENSTEIN em P A N C H E N K O V (1976), propos o seguinte mecanismo: 

H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 3 C-C- CH 3 

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 
H 

> 

H 

I 
H 3 C-C- CH 3 

I 
O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ / / / / / / / / / / / / / / zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

H 

///// / / / / / / / / / / / / / / / / 

0 

a) Reacoes entre a molecula do isopropanol com a Va len cia livre da superficie do 

catalisador e a da formacao do radical adsorvido (CH 3 ) 2 HCO e 0  atomo de hidrogenio 

da hidroxila. 

H 3 C-C-CH 3 

I 
O 

> 

/ 

H 2 

////////////// 
© 

H X - C - C H , 

O 

H 2 

/ / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / 

0 
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b) O hidrogenio do carbono secundario combina-se com o hidrogenio ja liberado 

formando H 2 e o radical remanescente sofre dessorcao e forma a molecula da acetona. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 - Efeito de ativacao dos oxidos metalicos em H 2 , 0 2 e N 2 

Para a compreensao do mecanismo de transformacao dos alcoois sobre os oxidos 

metalicos, encontra-se poucos trabalhos sobre os efeitos de pre-tratamento dos 

catalisadores na atividade e seletividade. 

A atividade de um catalisador industrial, diminui ao longo de sua operacao, e um 

dos mecanismos mais frequentes de refinaria e petroquimica e a deposicao de coque 

sobre o catalisador, bloqueando a superficie ativa e obstruindo os poros. Este 

mecanismo e responsavel pela formacao de incrustacoes sobre as tubulacoes, reatores e 

demais equipamentos, criando resistencia a transferencia de calor e ao escoamento dos 

fluidos. Segundo HL"GHES (1984) a principal causa da desativacao dos catalisadores 

solidos e a formacao do coque, que produz mudancas de seletividade. 

Os processos de ativacao de catalisador em escala industrial sao, em geral, muito 

complexas, conduzidas sob condicoes que variam muito irregularmente, visando 

assegurar o controle de temperatura. Devido as dificuldades em se reproduzir estes 

processos, em escala de laboratorio, poucas pesquisas tern sido desenvolvidas nesta area. 

M E N O N (1990), relata que geralmente a regeneracao do catalisador e conseguida 

sob atmosfera oxidante. 

S A K A M O T O et alii (1985) operando com o sistema cobre/cromo e estudando a 

infiuencia do cobre neste sistema, calcinado a 320 °C, reduzido com H 2 puro e com uma 

mistura de H 2 / N 2 nas temperaturas de 150 a 300 °C, observou que com o aumento da 

temperatura de reducao, o catalisador com maior teor de cobre tern uma area superficial 

maior que o de menor teor de cobre, quando pre-tratado com H 2 e H 2 / N 2 . Este efeito 

esta relacionado com o grau de reducao dos oxidos. I I M U R A et alii (1983) observaram zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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que a 300 °C, ha formacao de C r 2 0 3 e Cu°, evidenciando que o cobre foi reduzido de 

Cu
+ 2

 para Cu
+

 e Cu°. 

DAVIS (1978), com o oxido de indio, verificou que este catalisador, pre-tratado 

com 0 2 a 250 °C, na conversao do 2-octanol, e mais ativo na desidrogenacao que o 

pre-tratado com H 2 . Estes resultados indicam que a seletividade catalitica depende do 

pre-tratamento e do grau de reducao. 

DAVIS & G A X E S A X (1979), com o catalisador Z r 0 2 (oxido de zirconio) 

estudaram a infiuencia de seu pre-tratamento em 0 2 e H 2 sobre sua seletividade para a 

desidratacao e desidrogenacao do 2-octanol. Foi observado que o catalisador pre-tratado 

em H 2 tornou-se seletivo para a reacao de desidratacao, enquanto o pre-tratado em 0 2 

o fez nao seletivo e ocorreram as duas reacoes de desidratacao e desidrogenacao na 

mesma extensao. 

B A L A Z (1988) observou no estudo de decomposicao catalitica do isopropanol 

sobre o catalisador de sulfeto de cobre e ferro, que, com o aumento da temperatura de 

ativacao com o argonio, ocorreu tambem um aumento na atividade em termos de 

conversao. 

DAVIS & V E X L T O (1969), verificou que a alumina quando pre-tratada com H 2 

e principalmente um catalisador de desidratacao, mas quando pre-tratada com 0 2 , tanto 

favorece a reacao de desidratacao como a desidrogenacao. A maior seletividade em 

desidratacao da alumina e decorrente de uma maior exposicao do ion metalico quando 

pre-tratado com hidrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 - Efeito da temperatura de calcinacao 

Geralmente a atividade dos catalisadores diminui com o aumento da temperatura 

de calcinacao, e este efeito pode estar relacionado com a diminuicao da area especifica. 

Os catalisadores massicos e suportados, sofrem tratamento termicos diversos, 

visando principalmente, conforme S C H M A L (1989): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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- decompor o precursor seco na forma oxidada; 

- estabilizar o precursor na forma de oxido ou de metal; 

- influenciar as propriedades texturais como poros e area e as propriedades de 

dispersao; 

- promover sitios ativos atraves da transformacao quimica e de reacoes 

superficiais; 

- definir estruturas estaveis e influenciar na formacao da estrutura; 

- estabelecer a resistencia mecanica. 

G O N Z A L E Z et alii (1991), no trabalho de desidrogenacao do ciclohexano, 

estudando a infiuencia da temperatura de calcinacao ao ar do catalisador I r /Nb 2 05 , nas 

temperaturas de 500 a 700 °C, por 12 horas, observaram um decrescimo pronunciado 

da atividade catalitica. Esta queda pode ser decorrente do aumento de interacao 

metal-suporte ou sinterizacao. 

MARTIN'S et alii (1981), observaram que na reacao de desidratacao do etanol a 

eteno, o aumento na temperatura de calcinacao de 350 a 700 °C, causa um decrescimo 

na conversao do etanol de 99,89 a 71,74% e na area especifica de 459 a 185 m
2

/g, com 

o catalisador de alumina. Perceberam que na temperatura de calcinacao de 350 °C, a 

seletividade para o eteno foi maior. Tambem observou que o teor de sodio presente no 

precursor deve ser baixo, para evitar o envenenamento. Os testes foram efetuados com 

uma massa de 0,25 g de catalisador e a temperatura de reacao de 350 °C. 

S A K A M O T O et alii (1985), estudaram a infiuencia do cobre no catalisador 

cobre/cromo e verificaram que, com o aumento da temperatura de calcinacao de 320 a 

750 °C, ha uma diminuicao da area superficial, e que o catalisador contendo maior teor 

de cobre tem uma area superficial maior do que o de menor teor de cobre, calcinados a 

320 °C. Isto deve-se ao fato de haver uma melhor dispersao do cobre no catalisador e 

esta diminuicao pode ser decorrente da mudanca da estrutura cristalina. 

PEREIRA & C O I F M A X (1987), na reacao de oxidacao do etanol, observaram que 

o aumento da temperatura de calcinacao do catalisador a base de ferro e molibdenio de 

420 a 540 °C, causava sensivel diminuicao na atividade e na area especifica, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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comprometendo o rendimento do catalisador e a formacao do acetaldeido. Segundo LE 

PAGE et alii (1978) a diminuicao da superficie especifica esta relacionada a 

recristalizacao com o molibdato ferrico, que e um dos precursores. A relacao entre a 

atividade especifica e a temperatura de calcinacao, foi verificada por PERXICONE et 

alii (1968) na reacao de formacao do formaldeido a partir do metanol. 
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3 - SISTEMA EXPERIMENTAL E METODOLOGIA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este capitulo tem como objetivo apresentar o sistema experimental utilizado neste 

trabalho, e tambem a metodologia utilizada na preparacao dos catalisadores e dos 

ensaios cataliticos para obtencao dos dados experimentais. Para uma melhor 

compreensao, foi dividido em duas partes: A do sistema experimental e a da metodologia 

da preparacao dos catalisadores e dos ensaios cataliticos. 

3.1 - Sistema experimental 

Para obtencao dos dados experimentais, utilizamos um sistema em escala de 

laboratorio, conforme figura 01 e tabela 01, que lista os equipamentos e acessorios deste 

sistema. Alguns deles estao discriminados abaixo: 

3.1.1 - Balanca analitica 

Esta balanca, marca M A R T E , modelo A-202, registra a quantidade em massa(g) 

do fiuido reagente (Isopropanol) contido num balao de vidro de 50 ml, que alimenta o 

reator num determinado tempo. 

3.1.2 - Bomba dosadora peristaltica 

Tem a finalidade de regular o fluxo necessario de isopropanol para alimentar o 

reator atraves de um sistema de rotacao. A marca desta bomba e M I L A N , modelo 202. 
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3.1.3 - Fomo eletrico 

Este forno de formato cilindrico, com 23,5 cm de altura e 25,0 cm de diametro, com 

um poco coaxial no centro de 9,5 cm de diametro e revestido com material ceramico. A 

resistencia eletrica para aquecimento e alimentado por uma fonte de voltagem 

cstabilizada. L
T

m controlador de temperatura com acao proporcional derivative (PD), 

marca COEL (NiCr-Ni) , permite o controle do aquecimento. Junto a parede interna do 

forno, existe um termopar tipo K (Chromel-Alumel), para medicao da temperatura do 

mesmo, atraves da leitura num milivoltimetro marca EXGRO. 

3.1.4 - Reator 

O reator e do tipo " U " de vidro, conforme figura 02, tubular, de fluxo continuo, 

com 54,0 cm de comprimento e um bulbo fixo para deposicao do catalisador, altura de 

22 cm e opera a pressao atmosferica. E colocado verticalmente no centro do poco 

coaxial do forno eletrico. A medicao de temperatura do catalisador e feita atraves de um 

termopar tipo K (Chromel-Alumel) colocado junto a parede externa do reator a altura 

do leito catalitico. O sistema de preparacao do leito catalitico e constituido de uma 

camada de la-de-vidro, para deposicao da massa catalitica, a fim de evitar a sua 

dispersao e algumas esferas de vidro para diminuir ou eliminar os gradientes de 

temperatura ao longo do reator. Antes dos vapores do fluido reagente (Isopropanol) 

entrarem em contato com o catalisador, ha um pre-tratamento com 0 2 ou H 2 . Antes e 

depois de cada ensaio, o fluxo de isopropanol e verificado para confirmacao com o 

estabelecido para o ensaio. 
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3.1.5 - Compressor 

Um pequeno compressor com um fluxo de 4,0 ml/min de ar, e usado nos ensaios 

para o pre-tratamento do catalisador com 0 2 antes do isopropanol por um periodo de 

1 hora e temperatura de 250 °C. 

3.1.6 - Condensador 

O condensador e de vidro de forma espiral, conforme figura 03, onde os produtos 

condensaveis e o alcool nao reagido sao coletados e recolhidos em frasquinhos fechados 

e identificados, guardados num freezer para analise posterior via cromatografia gasosa. 

O gas hidrogenio e liberado na saida em direcao a um bolhometro, para determinacao 

da sua vazao volumetrica, necessaria ao calculo da conversao, pela equacao descrita no 

apendice I . Este condensador e colocado dentro de um becker de 500 ml e ao seu redor 

um banho de gelo a 0°C e um termometro para controle desta temperatura. 

3.1.7 - Medidor de temperatura 

A voltagem produzida pelos termopares do tipo K (Chromel-Alumel) colocados 

no forno e no leito catalitico e registrada num milivoltimetro marca ENGRO. Para uma 

maior precisao da temperatura de trabalho, utiliza-se como referenda, um termopar 

colocado num banho de gelo, a 0 °C. 

3.1.8 - Cromatografo a gas 

Para analisar os produtos condensaveis, acetona e isopropanol nao reagido, foi 

utilizado um cromatografo a gas, modelo 35370 da Instrumentos Cientificos CG Ltda. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Com o auxilio de uma micro-seringa de 10 micro litros, o volume da amostra coletada 

no condensador era injetado neste instrumento atraves do vaporizador, passando pela 

coluna e em seguida pelo detector de condutividade termica. O registrador CG Ltda, 

modelo N-017-4 da Instrumentos Cientificos, mostrava os cromatogramas. A figura 04 

mostra os cromatogramas padroes da acetona e do isopropanol. 

Dispoe-se tambem, alcm destes, de cilindros de N 2 e H 2 , fornecidos pela 

White-Martins, utilizados tanto no cromatografo como nos ensaios cataliticos para 

estudo do efeito do pre-tratamento. 

3.2 - Metodologia 

Os reagentes quimicos utilizados em todo o procedimento experimental foram os 

descriminados abaixo e as tecnicas adotadas foram as usuais em laboratorio. 

- Xitrato de cromo ( I I I ) nono-hidratado [ C r ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] Marca: M E R C K , 

pureza 9S% (minima) - PA. 

- Oxido de manganes ( M n 0 2 ) 

Marca: M E D I C A L . 

- Alcool isopropilico(Isopropanol)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( CH 3 CH O H CH 3 ) Marca: REAGEN, pureza 

98% - PA. 

- Acetona(Propanona) (CH 3 COCH 3 ) M A R C A : MERCK, pureza 99,5% - PA. 

- Agua destilada. 

3.2.1 - Preparacao dos catalisadores 

Na preparacao dos catalisadores, foram obedecidas as seguintes etapas: 

a) Preparacao da solucao do sal de nitrato de cromo ( I I I ) nono-hidratado e 

adicao do oxido de manganes. 

b) Evaporacao do solvente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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c) Secagem. 

d) Moagem e trituracao. 

e) Calcinacao ceramica. 

Inicialmente, planejamos, para o binario C r 2 0 3 / M n 0 2 , os catalisadores nas 

seguintes proporgoes em percentagem massica 0:100; 2,5:97,5; 5,0:95,0; 10,0:90,0; 

20,0:80,0 e 100,0:0. Apos esta etapa, efetuamos os calculos estequiometricos para 

pesagem com base em 15 g de catalisador. Todas as solucoes foram preparadas a 1%. 

Depois de preparada a suspensao e colocada num becker devidamente registrado, 

levamos esta a uma chapa aquecedora para evaporacao do solvente. Como precursores 

utilizamos o Cr(N0 3 ) 3 .9H 2 0 e o M n 0 2 . A temperatura da chapa ficava em torno de 70 

°C, e com auxilio de um bastao de vidro, agitava-se a solucao para uma completa 

homogenizacao. Inicialmente, percebia-se uma massa pastosa escura devido a presenca 

do manganes e finalmente quando ficava completamente seca, o material era levado para 

uma estufa para secagem a temperatura de aproximadamente 110 °C por um periodo 

de 24 horas. Depois trituramos e peneiramos com uma granulometria de 200 mesh 

Tyler, numa peneira marca Bertel, sendo posteriormente calcinado numa mufla a 400, 

450 e 700 °C, aumentando 100 °C a cada 30 minutos. Quando atingia-se a temperatura 

desejada, a amostra permanecia durante 5 horas nesta temperatura. Apos esta etapa, a 

amostra era colocada num dessecador. Os oxidos foram obtidos por tratamento termico 

dos precursores. Novamente, o catalisador era peneirado a 270 mesh Tyler e pesado. 

Uma nova calcinacao a 450 ° por 1 hora era efetuada seguida de outra pesagem para 

comparacao em relacao a massa determinada anteriormente. Nao havendo muita 

discrepancia, a amostra era guardada em tubos de vidro, devidamente selados para evitar 

umidade e registrado ate sua utilizacao nos ensaios cataliticos. 

3.2.2 - Ensaios cataliticos 

Nesta etapa, definimos os seguintes fatores para estudar o catalisador Cr 2 0 3 / 

M n 0 2 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

21 



a) Efeito de composicao 

b) Estabilidade 

c) Efeito de difusao externa 

d) Efeito do pre-tratamento com 0 2 e H 2 

e) Efeito da temperatura de reagao 

f) Efeito da temperatura de calcinacao. 

Os testes de desidrogenacao do isopropanol foram realizados num reator tubular 

de vidro de leito fixo em fluxo continuo, a pressao atmosferica. O catalisador Cr 2 0 3 / 

M n 0 2 foi pre-tratado com H 2 ou 0 2 a uma temperatura e tempo pre-determinado. Antes 

do pre-tratamento com H 2 , foi feito um "by-pass" do reator com um fluxo de X 2 , a uma 

temperatura e tempo pre-determinado. 

Apos estas etapas, a corrente de isopropanol foi passada atraves do leito catalitico. 

As medidas foram realizadas num periodo de 1 hora, tempo suficiente para 

estabilizacao do sistema e a cada 5 minutos os dados eram coletados. 

3.2.2.1 - Efeito de composicao 

As amostras, preparadas nas seguintes proporcoes em percentagens massicas 0:100; 

2,5:97,5; 5,0:95,0; 10,0:90,0; 20,0:80,0 e 100:0, foram estudadas para este efeito. As 

condicoes experimentais foram: 

Massa do catalisador - 0,2 g 

Fluxo de alimentacao de Isopropanol - 20 ml/h 

Temperatura de reacao - 330 °C 

Temperatura de calcinacao - 450 °C 

Tempo de pre-tratamento com 0 2 - 1 hora 

Temperatura de pre-tratamento com 0 2 - 250 °C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.2.2.2 - Estabilidade ( 0 2 ) 

Os catalisadores Cr 2 03/Mn0 2 nas proporcoes massicas de 0:100 ; 5,0:95,0 e 100:0, 

foram os selecionados para estudar a estabilidade nas seguintes condicoes: 

Massa do catalisador - 0,2 g 

Fluxo de alimentacao do Isopropanol - 20 ml/h 

Temperatura de reacao - 360 °C 

Temperatura de calcinacao - 450 °C 

Tempo de pre-tratamento com 0 2 - 1 hora 

Temperatura de pre-tratamento com 0 2 - 250 °C 

3.2.2.3 - Efeito de difusao externa 

Com o catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 em massa foi verificado o efeito de difusao 

externa, pela variacao da massa do catalisador e o fluxo de alimentacao. Este metodo 

foi sugerido por C O R R I G A N (1955) e C I O L A (1985), com o objetivo de detectar a 

regiao onde ocorre este efeito. As condicoes foram as seguintes: 

Massa do catalisador - 0,2 e 0,4 g 

Temperatura de reacao - 330 °C 

Temperatura de calcinacao - 450 °C 

Tempo de pre-tratamento com 0 2 - 1 hora 

Temperatura de pre-tratamento com 0 2 - 250 °C. 
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etapa, abria-se novamente a valvula de N 2 nas mesmas condicoes citadas acima para este 

gas. So apos estas etapas, e que eram efetuados os ensaios cataliticos com a passagem 

da corrente de isopropanol, nas seguintes condicoes: 

Massa de catalisador - 0,2 g 

Fluxo de alimentacao de isopropanol - 20 ml/h 

Temperatura de reacao - 300 , 330 e 360 °C 

Temperatura de calcinacao - 450 °C 

Temperatura de pre-tratamento com H 2 - 250 °C. 

3.2.2.6 - Efeito da temperatura de reacao 

Com o objetivo de encontrar dados termodinamicos, para encontrar a energia de 

ativacao, e necessario plotar um grafico da velocidade em funcao do inverso da 

temperatura de reacao absoluta pela equacao de Arrhenius. Esta velocidade foi obtida 

pela equacao do Apendice I , com os dados de conversao tambem obtidos por outra 

equacao constante no mesmo apendice. O catalisador Cr 2 03, 'Mn0 2 nas proporcoes 

massicas de 0:100; 5,0:95,0 e 100:0, foram escolhidos para este teste e as condicoes foram 

as seguintes: 

Massa do catalisador - 0,2 g 

Fluxo de alimentacao do Isopropanol - 20 ml/h 

Temperaturas de reacao - 300, 330 e 360 °C 

Temperatura de calcinacao - 450 °C 

Tempo de pre-tratamento com 0 2 ou H 2 - 1 hora 

Temperatura de pre-tratamento com 0 2 e H 2 - 250 °C. 

Nos ensaios efetuados com 0 2 , foram efetuados testes de cromatografia gasosa, nas 

seguintes condicoes: 

Gas de arraste - N 2 (Nitrogenio) 

Fluxo do gas de arraste - 30 ml/min 

Coluna - 10% C A R B O W A X 20 M 
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Suporte - Chr.w 

Diametro da coluna - 1/8" 

Comprimento da coluna - 1,8 m 

Temperatura da coluna - 95 °C 

Temperatura do vaporizador - 85 °C 

Temperatura do detector de condutividade termica - 90°C 

Volume da amostra injetada - 0,5 a 4,0 micro litro 

Atenuacao - 10 

Velocidade do papel - 12 mm/min 

3.2.2.7 - Efeito de calcinacao 

Este estudo teve a finalidade de verificar o comportamento do catalisador 5% 

C r 2 C v M n 0 2 , em massa, com relacao a atividade e estes testes foram efetuados nas 

seguintes condicoes: 

Massa do catalisador - 0,2 g 

Fluxo de alimentacao do Isopropanol - 20 ml/h 

Temperatura de reacao - 330 °C 

Temperatura de calcinacao - 400, 450 e 700 °C 

Tempo de pre-tratamento com 0 2 - 1 hora 

Temperatura de pre-tratamento com 0 2 - 250 °C. 
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3.2.2.4 - Estabilidade (H 2 ) 

Assim como para o catalisador 5% Cr 2 0 3 / M n 0 2 em massa pre-tratado com 0 2 , foi 

efetuado o estudo de estabilidade deste catalisador pre-tratado com H 2 , nas condicoes 

abaixo: 

Massa do catalisador - 0,2 g 

Fluxo de alimentacao do Isopropanol - 20 ml/h 

Temperatura de reacao - 360 °C 

Temperatura de calcinacao - 450 °C 

Fluxo de N 2 - 30 ml/min 

Tempo de pre-tratamento com N 2 - 30 minutos 

Fluxo de FI2 - 20 ml/min 

Tempo de pre-tratamento com H 2 - 1 e 20 h 

Temperatura de pre-tratamento com H 2 - 250 e 360 °C 

Pressao de pre-tratamento com N 2 e H 2 - 1,4 bar. 

Apos estes testes, foi feita uma comparacao da atividade deste catalisador 

pre-tratado com 0 2 e H 2 , a temperatura de reducao de 250 °C num periodo de 1 hora. 

3.2.2.5 - Efeito do tempo de reducao com H 2 

Como este e o objetivo mais importante deste trabalho, primeiramente, o 

catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , foi submetido a diferentes tempos de pre-tratamento com 

H 2 , sendo 1,5, 10 e 20 horas e tomando o ensaio com 0 2 como 0(zero) hora. Antes de 

cada ensaio havia uma passagcm de N 2 por um periodo de 30 minutos a pressao de 1,4 

bar e fluxo de 30 ml/min, com a finalidade de retirar todo o ar contido no reator. Apos 

esta etapa, a valvula de N 2 era fechada e entao abria-se a valvula de H 2 , pelo tempo 

pre-determinado, com um fluxo de 20 ml/min e pressao de 1,4 bar. Terminado esta zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - RESULTADOS E DISCUSSOES 

Neste capitulo serao apresentados os resultados experimentais obtidos nos testes 

cataliticos da reacao de desidrogenacao do isopropanol sobre o catalisador C r 2 0 3 

/ M n 0 2 , e a medida da atividade catalitica em termos de conversao percentual do iso-

propanol, calculada com base na evolucao do gas hidrogenio, descrito no apendice I . 

4.1 - Efeito da composicao do catalisador C r 2 0 3 / M n 0 2 em termos da % de 

C r : 0 3 

Os dados obtidos neste ensaio estao representados na figura 05 em termos da 

conversao percentual do isopropanol e na figura 06 em funcao da velocidade (mol/h) por 

grama de catalisador (g c o r) e por grama de cromo (go) e estao listados na tabela 02. As 

condicoes de operacao sao as descritas no item 3.2.2.1. 

O catalisador Cr 2 0 3 , 'Mn0 2 de composicao massica percentual 5,0:95,0, foi o que 

apresentou a maior atividade catalitica em termos de conversao, dentre os catalisadores 

preparados pelo metodo de evaporacao de solvente, conforme figura 05. 

O objetivo deste efeito, foi o de escolher o catalisador que apresentasse a maior 

atividade em termos de conversao percentual do isopropanol e entao estudar os demais 

fatores. 

Com relacao a figura 06, em termos da velocidade por grama de cromo (go), 

observa-se um decrescimo acentuado a medida que aumenta o teor em massa de C r 2 0 3 

desde 3,59 para o catalisador com 2,5% de C r 2 0 3 ate 0,09 mol.h
_ I

.gcJ, para o de 100% 

em Cr 2 0 3 . 
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KRAUS et alii (1978), na reacao de desidrogenacao do isopropanol com o 

catalisador Cr 2 0 3 /ZnO, afirmaram que o elemento cromo pouco contribui para 

atividade, e sua funcao primordial e aumentar a area especifica. 

Na literatura ha pouca informacao sobre a influencia da composicao do catalisador 

na desidrogenacao do isopropanol. No entanto, quando ha, as discrepancias existem, e 

se devem principalmente aos metodos de preparacao e condicoes dos ensaios cataliticos. 

SMITH & H A W H (1928) defenderam para o catalisador Cr 2 0 3 /ZnO, que o cromo 

em maior porporcao atomica que o zinco e mais ativo na decomposicao do metanol. 

SILVA (1992) observou um aumento de atividade em termos de velocidade 

(moLh-' .gi), com o catalisador C r 2 0 3 / T i 0 2 , a medida que aumenta a percentagem de 

C r 2 0 3 de 10 a 100%, na desidrogenacao do isopropanol, com o catalisador preparado e 

pre-tratado pelo mesmo metodo deste trabalho e nas condicoes abaixo: 

W = 0,5 g 

F - 15 ml/h 

T = 360 °C. 

Tc = 450 °C 

Na figura 07, sao mostrados os cromatogramas para o catalisador C r 2 0 3 / M n 0 2 , nas 

proporcoes de 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0% em massa de Cr 2 0 3 , e observa-se somente a 

presenca de acetona e isopropanol nao reagido. 

4.2 - Efeito do tempo de uso dos catalisadores C r 2 0 3 , M n 0 2 e 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , 

pre-tratados com 0 2 sobre suas atividades. 

Durante um determinado tempo, os catalisadores Cr 2 0 3 , M n 0 2 e 5% Cr 2 0 3 / 

M n 0 2 , foram submetidos a reacao de desidrogenacao do isopropanol. 

Na figura 08, e mostrado o comportamento deste efeito em termos de conversao 

percentual do isopropanol e observa-se que para o catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , pre-

tratado com 0 2 por 1 hora, a conversao de 15% manteve-se constante por um periodo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de 10 horas continuas de operacao. Para o catalisador M n 0 2 , ocorreu um decrescimo 

ate 2 horas de operacao e apos este tempo foi crescente ate 5 horas e permaneceu 

constante em aproximadamente 11,5% ate 8 horas. Para o catalisador Cr 2 0 3 , a atividade 

de 8,5% em termos de conversao, permaneceu constante por 13 horas de operacao 

continua. Entao, observa-se que o catalisador misto 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , foi mais ativo e 

estavel. As condicoes de operacao estao descritas no item 3.2.2.2 e os dados na tabela 

03. 

SILVA (1990), estudando o catalisador Cr 20 3 , 'ZnO, com 40:60 em percentagem 

massica, verificou a estabilidade e uma conversao de 15% por um tempo de uso de 11 

horas de operacao continua, com as condicoes abaixo: 

W = 0,5 g 

F = 20 ml/h 

T = 360 °C 

Tc = 400 °C 

O objetivo deste ensaio foi garantir que os resultados fossem de confianca, e nao 

verificar a vida util do catalisador. 

A N D E R S O N & B O U D A R T (1984), comentam que pequenas variacoes na 

atividade podem levar a grandes mudancas de seletividade e por isso e importante estes 

ensaios. 

4.3 - Verifieacao da difusao externa do reagente sobre o catalisador 5% 

C r 2 0 3 / M n O : . 

Este ensaio tem como objetivo verificar a regiao onde nao ocorre o efeito de 

difusao externa do reagente. O catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 foi utilizado, as condicoes 

de operacao estao descritas no item 3.2.2.3. Os dados destes ensaios estao na tabela 04. 

Pela figura 09, observa-se que para um fator tempo de residencia (W/F) menor que 

1,0 g„,.h.mol7>, o efeito de difusao externa de massa do reagente tem uma influencia 
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relativamente desprezivel, e nesta regiao a etapa limitante e a reacao quimica na 

superficie. 

4.4 - Efeito do tempo de uso do catalisador 5% C r 2 0 3 / M n O : , pre-tratado com 

H 2 , sobre a atividade. 

Pela figura 10, o catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 em massa, foi pre-tratado com H i e 

observa-se que na temperatura de reducao de 250 °C e um tempo de pre-tratamento de 

1 hora, apresentou a maior atividade em termos de conversao percentual do isopropanol 

na faixa de 8,0 a 6,5% e tambem uma estabilidade para um periodo de 7 horas de 

operacao continua. Sendo o mesmo pre-tratado a 360 °C por 1 hora, ha um decrescimo 

acentuado num periodo de 5 horas de reacao e com um tempo de pre-tratamento de 20 

horas e a uma temperatura de reacao de 250 °C, tambem ocorreu uma estabilidade na 

faixa de 3,5% de conversao percentual de isopropanol. As condicoes de operacao, estao 

descritas no kcm 3.2.2.4. Os dados para este ensaio estao na tabela 05. 

Comparando as figuras 08 e 10, observa-se que o catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , 

pre-tratado com 0 2 , a 250 °C e por um tempo de 1 hora, foi mais ativo e estavel que o 

pre-tratado com H 2 , nas mesmas condicoes de operacao, conforme figura 11 e tabela 06. 

DAVIS (1978), verificou que para o catalisador oxido de indio, quando pre-tratado 

com 0 2 , a atividade em termos de conversao do 2-octanol, foi maior que o pre-tratado 

com H 2 reduzido a 250 °C durante 3 horas. A conversao foi diminuindo ate 4 horas de 

exposicao ao alcool e depois permaneceu constante ate 7 horas. 
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4.5 - Efeito do tempo de reducao do catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 sobre a 

atividade. 

Na figura 12, observa-se que a atividade diminui com o tempo de reducao e atinge 

um valor constante, nas temperaturas de reacao de 300, 330 e 360 °C. O catalisador 

pre-tratado com 0 2 manteve sua estabilidade e atividade constante por 10 horas de uso 

continuo, indicando que este catalisador nao foi reduzido com isopropanol. O 

pre-tratado com H 2 diminui a atividade, e esta diminuicao pode estar relacionada com 

o grau de reducao do catalisador e que o pre-tratamento com H 2 , destruiu os sitios 

ativos. Os dados deste ensaio estao na tabela 07 e as condicoes de operacao descritas 

no item 3.2.2.5. 

4.6 - Efeito da temperatura de reacao sobre a atividade para os catalisadores 5% 

C r 2 0 3 / M n 0 2 , C r 2 0 3 e M n O : , pre-tratados com 0 2 . 

O estudo do efeito de temperatura, para os catalisadores Cr 2 0 3 , M n 0 2 e 5% 

Cr 2 0 3 M n 0 2 , pre-tratados com 0 2 , e mostrado na figura 13, e observa-se que a medida 

que aumentarmos a temperatura de reacao a atividade em termos de conversao aumenta, 

para os tres catalisadores citados acima. Os dados deste ensaio estao na tabela 08 e as 

condicoes de operacao no item 3.2.2.6. 

A literatura relata que, em temperaturas elevadas, os catalisadores sao 

normalmente mais ativos no inicio da reacao, mas no decorrer do tempo ha uma 

diminuicao mais rapida quando a reacao e realizada a altas temperaturas do que a 

baixas. 

Nas figuras 14, 15 e 16, encontra-se os cromatogramas dos produtos condensados 

da reacao de desidrogenacao do isopropanol, para os tres catalisadores citados acima, e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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pode ser observado nestes cromatogramas somente a presenca de acetona e isopropanol 

nao reagido. O objetivo dessas analises, foi de verificar qualitativamente a presenca dos 

compostos condensaveis da reacao. Nao foram efetuados os calculos quantitativos para 

comparacao com os obtidos pelo metodo de evolucao do gas hidrogenio, em virtude da 

instabilidade no controle de temperatura da coluna do cromatografo, que afeta 

consideravelmente a precisao destes resultados. 

Entao, a reacao de desidrogenacao do isopropanol e bastante seletiva, e obedece a 

reacao abaixo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 3 CCH OH CH 3 > H 3CCOCH 3 + H 2 

BASTOS (19S9), estudando o catalisador Cr 2 0 3 /ZnO, de composicao atomica 

40:60, observou tambem um aumento de atividade em termos de conversao percentual 

do isopropanol de 22,02 a 39,50% a temperaturas de reacao de 330 a 370 °C, com as 

condicoes abaixo: 

W = 3 gramas 

F = 20 ml/h 

Tc = 400 °C. 

A correspondente curva de Arrhenius e mostrada na figura 17, para o catalisador 

5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , pre-tratados com 0 2 e H 2 , a temperatura de reducao de 250 °C e tempo 

de reducao de 1 hora. Os valores encontrados foram de 20,52 e 20,94 Kcal/mol, 

respectivamente. A observacao da variacao da velocidade de desidrogenacao com a 

temperatura sobre 0  catalisador pre-tratado com 0 2 e H 2 e a obtencao do mesmo valor 

de energia de ativacao aparente indicam 0  mesmo mecanismo de reacao. Os dados da 

velocidade estao na tabela 09. 

CONSTABLE (1925), verificou que a energia de ativacao para diferentes alcoois e 

constante, e igual a 22 Kcal/mol, quando efetuou estudos cineticos na desidrogenacao 

de alcoois. 
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CHENG O SUN (1965), utilizando um catalisador de Cu, Cr 2 0 3 , desidrogenizando 

alcoois etilico, n-propilico, isobutirico, concluiu que a energia de ativacao sao as mesmas 

para os alcoois considerados. 

KRAUS et alii (1978), encontraram uma energia de ativacao de 31 Kcal/mol para 

reacao de desidrogenacao com o catalisador Cr 2 0 3 /ZnO, usando o metanol com 

reagente. 

RICHTER & O H L M A N N (1985), encontraram uma energia de ativacao de 22,7 

Kcal/mol para o catalisador Cr0 3 /S i0 2 na conversao do 2-propanol. 

DAVIS & G A N E S A N (1979), calcularam uma energia de ativacao aparente de 

17,0 e 9,0 Kcal mol para o catalisador Z r 0 2 (oxido de zirconio) na conversao do 

2-octanol, pre-tratado com H 2 e 0 2 , respectivamente. 

Para PEPE et alii (19S5), a energia de ativacao situa-se na faixa de 16,73 Kcal/mol 

para o catalisador y-Al 2 0 3 /Cu com 1,3 e 4 atomos de cobre por cada 100 atomos de 

aluminio, calcinado a 600 °C em ar, na decomposicao do isopropanol. 

4.7 - Efeito da temperatura de calcinacao do catalisador 5% C r : 0 3 / M n O ; . 

Para o catalisador 5% Cr 2 0 3 / ' M n 0 2 , pre-tratado com 0 2 , observa-se pela figura 18, 

uma diminuicao da atividade em termos de conversao percentual do isopropanol, nas 

temperaturas de calcinacao de 400, 450 e 700 °C. Estes dados estao na tabela 10 e as 

condicoes de operacao destes ensaios no item 3.2.2.7. 

S A K A M O T O et alii (1985), observaram que, para o catalisador cobre/cromo, 

quando aumentava a temperatura de calcinacao de 320 a 750 °C, havia uma diminuicao 

da area superficial, que esta area aumenta com o teor de cobre na temperatura de 320 

°C e que o catalisador com maior teor de cobre e o mais ativo, na decomposicao do 

isopropanol. B A U M G A R T N E R (1985), observou uma tendencia da diminuicao da 

atividade (conversao), quando o catalisador ZnO/CuO, foi preparado pelo mesmo 

metodo deste trabalho. 
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5 - CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Apos os ensaios realizados com o catalisador C r 2 0 3 / M n 0 2 , preparado pelo metodo 

de evaporacao de solvente, para reacao de desidrogenacao do isopropanol, com o 

objetivo de estudar o efeito de pre-tratamento com 0 2 e H 2 , efetuado num reator tubular 

de leito fixo, continuo, tipo "U" , isotermico e a pressao atmosferica, pode-se concluir: 

- Dentre os catalisadores preparados, o de 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 em massa, foi o que 

apresentou a maior atividade (conversao) catalitica, a temperatura de reacao 

de 330 °C, pre-tratado com 0 2 . 

- A atividade catalitica em termos de velocidade (mol.lv1.go')> diminuiu 

consideravelmente, a medida que o teor de C r 2 0 3 aumenta. 

- O catalisador 5% Cr 2 0 3 , 'Mn0 2 em massa, pre-tratado com 0 2 , foi mais estavel 

para um tempo de 10 horas de uso continuo, frente aos catalisadores C r 2 0 3 e 

M n 0 2 , a temperatura de reacao de 360 °C. 

- O efeito de difusao externa do reagente sobre o catalisador 5% Cr 2 0 3 , M n 0 2 em 

massa, se torna desprezivel para um fator tempo menor que l ,0g„, .h .mor ' , na 

temperatura de reacao de 330 °C. 

- Para o pre-tratamento com H 2 , o catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 em massa foi 

mais ativo e estavel quando reduzido a 250 °C e 1 hora do que a 360 °C no 

mesmo tempo. Neste ultimo caso mostrou uma desativacao muito rapida, a 

temperatura de reacao de 360 °C. 

- Observa-se que o catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , pre-tratado com 0 2 , foi mais 

ativo e estavel que o pre-tratado com H 2 , nas mesmas condicoes. 

- O aumento do tempo de reducao, com o catalisador pre-tratado com H 2 , nas 

temperaturas de reacao de 360, 330 e 300 °C, provoca uma diminuicao da 

atividade (conversao) ate atingir um valor constante. 
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A atividade em termos de conversao percentual do isopropanol aumentou com 

a temperatura de reacao, entre 300 e 360 °C, para os catalisadores C r 2 0 3 , 

M n 0 2 e 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , tendo este ultimo a maior atividade. 

A energia de ativacao (Ea) foi de 20,52 e 20,94 Kcal/mol, para o catalisador 

5% C r 2 0 3 / M n 0 2 em massa quando pre-tratado com 0 2 e H 2 , respectivamente. 

Para o catalisador 5% Cr 2 0 3 , 'Mn0 2 em massa, a atividade (conversao) 

diminuiu com o aumento da temperatura de calcinacao de 400 a 700 °C, a 

temperatura de reacao de 330 °C. 

Pelos cromatogramas observa-se somente a presenca de acetona e isopropanol 

nao reagido, confirmando que a reacao de desidrogenacao do isopropanol e 

bastante seletiva. 
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6 - SUGESTOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Estudar mais o efeito do tempo de reducao das amostras pre-tratadas com H 2 , 

e analisar a causa da diminuicao da atividade catalitica, via caracterizacao das 

amostras, apos os ensaios cataliticos. 

Estudar o efeito de pre-tratamento com 0 2 e H 2 , para outros alcoois. 

Estudar o efeito do tempo de calcinacao entre 400 e 700 °C e caracterizar as 

amostras, via area especifica. 

Mudar este sistema e estudar qual a temperatura de reacao maxima para 

producao somente de acetona e verificar o comportamento da estabilidade. 

Estudar a possibilidade de outros tipos de reacao, como por exemplo de 

desidratacao, observando a seletividade. 
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TABELAS 
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T A B E L A 01 - Lista de equipamentos e acessorios do sistema experimental. 

01 - Cilindro de gas H 2 e Nj 

02 - Valvula de abertura 

03 - Micro-valvula para controle de fluxo de H 2 ou N 2 

04 - Manometro 

05 - Medidor de fluxo de H 2 ou N 2 

06 - Valvula de tres vias 

07 - Balanca analitica 

08 - Reservatorio de isopropanol 

09 - Bomba dosadora peristaltica 

10 - Compressor de ar 

11 - Valvula de tres vias 

12 - Forno eletrico 

13 - Reator tipo " U " 

14 - Termopares tipo K 

15 - Recipiente de gelo 

16 - Sistema de controle de temperatura 

17 - Condensador 

18 - Becker com gelo 

19 - Termometro 

20 - Bolhometro 

21 - Cromatografo a gas 

22 - Registrador. 
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T A B E L A 02 - Efeito da composicao sobre a atividade (conversao e velocidade) 

do catalisador C r 2 0 3 / M n 0 2 , pre-tratado com 0 2 . 

% C r 2 0 3 X ( % ) v(mol.h-
I

.{£A) vXmol.h-'.go
1

) 

0 4,42 0,057 

2,5 4,72 0,061 3,59 

5,0 6,S6 0,089 2,61 

10,0 6,29 0,081 1,19 

20,0 4,23 0,055 0,40 

100,0 4,80 0,062 0,09 
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T A B E L A 03 - Efeito do tempo de uso dos catalisadores C r 2 0 3 , M n 0 2 e 5% 

C r 2 0 3 / M n 0 2 , pre-tratado com 0 2 . 

Tempo (h) C r 2 0 3 M n 0 2 5% C r 2 C y M n 0 2 

0 8,76 11,80 14,81 

1 9,60 8,29 14,59 

2 8,92 8,01 14,35 

•5 
8,00 9,68 14,23 

4 9,20 10,72 14,58 

5 8,56 11,74 14,75 

6 9,20 11,86 14,55 

7 8,80 11,70 14,72 

8 8,72 11,08 14,81 

9 8,80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 14,75 

10 8,84 - 14,87 

11 8,40 - -

12 9,04 - -

13 8.20 - -
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T A B E L A 04 - Verificacao da difusao externa do reagente sobre o catalisador 

5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , pre-tratado com 0 2 . 

W = 0,2 g W = 0,4 g 

W/F(g.h.mol- ') X (%) W / F (g.h.moH) X (%) 

2,39 13,18 4,68 23,99 

1,18 6,75 2,29 15,60 

0,76 3,42 1,54 8,84 

0,55 1,98 1,07 5,69 

0,45 1,40 0,89 4,37 

0.38 1,11 0,73 2,51 
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T A B E L A 05 - Efeito do tempo de uso do catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , 

pre-tratado com H 2 . 

X (%) 

Tempo (h) T H = 250 °C T H = 360 °C T H = 250 °C 

t H = 1 h t H = 1 h t H = 20 h 

0 9,76 8,71 3,80 

0,5 S,09 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 3,79 

1,0 7,95 5,83 -

1,5 7,26 - -

2,0 6,97 4,05 3.SO 

2,5 6,74 - 3,69 

3,0 6.49 3,40 3,65 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5,j - - 3,47 

4,0 6.41 2,57 3,33 

4,5 7,26 - 3,47 

5,0 7,39 0,S4 3,44 

5,5 7,87 - 3,24 

6,0 6,40 - 3,24 

6,5 7,26 - -

7,0 7,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -
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T A B E L A 06 - Comparacao do tempo de uso do catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , 

pre-tratados com 0 2 e H 2 , a temperatura ( T H - T O = 250 °C) 

e tempo ( t H = tO = 1 h). 

Tempo (h) 
X (%) 

Tempo (h) 
o 2 H 2 

0 14,81 9,76 

0,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 8,09 

1,0 14,59 7,95 

1,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 7,26 

2,0 14,35 6,97 

2,5 - 6,75 

3,0 14,23 6,49 

4,0 14,58 6,41 

4,5 - 7,26 

5,0 14,75 7,39 

5,5 - 7,87 

6,0 14,55 6,40 

6,5 - 7,26 

7,0 14,72 7,20 

8,0 14,81 -

9,0 14,75 -

10,0 14,87 -
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T A B E L A 07 - Efeito do tempo de reducao do catalisador 5% C r 2 0 3 / M n 0 2 , 

sobre a atividade, pre-tratado com H 2 . 

X (%) 

Tempo de reducao (h) T ( ° C ) 

300 330 360 

0 2,29 6,86 12,59 

1 0,82 1,60 4,74 

5 0,84 1,83 2,33 

10 0,74 1,32 3,69 

20 0,91 1,62 3,78 
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T A B E L A 08 - Efeito da temperatura de reacao sobre a atividade (conversao), 

para os catalisadores 5% C r 2 0 3 / ' M n 0 2 , C r 2 0 3 e M n 0 2 , 

pre-tratado com 0 2 . 

T ( ° C ) 
X (%) 

T ( ° C ) 
5% Cr 2 Oj/MnOj C r 2 0 3 

MnOj 

300 2,29 2,06 1,31 

330 6,86 4,80 4,42 

360 12,59 9,20 11,86 
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T A B E L A 09 - Velocidade de desidrogenacao do isopropanol em funcao da 

temperatura para calculo da energia de a t ivacio do catalisador 

5% C r 2 0 3 M n 0 2 , pre-tratado com 0 2 e H 2 , na temperatura de 

250 °C e tempo de 1 hora. 

o 2 H 2 

T ( ° C ) 1/TM0
3

(K-') vfmoLh-'.gsl x 10
2

) - log(v) vfmol.lr'.gsA x 10
2

) - log(v) 

300 1,745 2,977 1,526 1,066 1,972 

330 1,658 8,917 1,050 2,080 1,682 

360 1.5S0 16,365 0,7S6 6,161 1,210 
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T A B E L A 10 - Efeito da temperatura de calcinacao do catalisador 

C r 2 0 3 / M n 0 2 , pre-tratado com 0 2 . 

Tc ( °C) X (%) 

400 10,07 

450 6,86 

700 0,94 



FIGURAS 
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F i g u r a 01 - Sistema E x p e r i m e n t a l 



V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ura 02 - Reator de l e i t o f i x o con f l u x o c o n t i n u o t i p o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 



Conexao 

Reator 

Figura 03 - Condensador. 



IP 

Ac zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 04 - Cromatograma padrao das s u b s t a n c i a s Acetona (Ac) e 

I s o p r o p a n o l 
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15 

10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
> 

o 
u 

W 

F 

T 

Tc 

t o 

TO 

= 0,2 g 

= 20 ml/h 

= 330 °C 

= 450 °C 

= 1 h 

= 250 °C 

20 40 60 80 
% C r 2 0 3 

100 

F i g u r a 05 - E f e i t o da composicao sobre a a t i v i d a d e ( 

versao) do c a t a l i s a d o r Cr 0 /MnO 

con-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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I P 

I P I P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

IP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 07 - Cromatogramas das amostras dos produtos condensaveis 

na reacao de desidrogenacao do i s o p r o p a n o l , para o 

e f e i t o de composicao 
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30 

25 

2 0 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

w = 0,2 g 

F = 20 ml/h 

T = 360 °C 

Tc = 450 °C 

tO = 1 h 

TO = 250 °C 

5°* C r 2 0 /MnO 

15 9£__  ̂

10H 

X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 1 

0 5 10 15 
Tempo de reacao (h) 

F i g u r a 08 - E f e i t o do tempo de uso dos c a t a l i s a d o r e s C^O^, 

MnO2 e 51 Ci^Oj/MnC^, p r e - t r a t a d o com 0 , sobre 

suas a t i v i d a d e s 
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V w = 

• w = 

0,2 g 

0,4 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• 

T = 330 u c 

Tc = 450 °C 

tO = 1 h 

TO = 250 °C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 2 4 6 
W/F (g.h.mol" 1) 

F i g u r a 09 - V e r i f i c a c a o da d i f u s a o e x t e r n a do reagente 

sobre o c a t a l i s a d o rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5% Cr~0,/Mn0 o 



15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V ) 

Sh zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
6) 
> 

o 
u 

10 

250 ° C 
<> tH = 1 h, TH 

- f tH = 1 h, TH = 360 

O tH 20 TH 250 °C 

W = 0,2 g 

F = 2 0 ml/h 

T = 360 °C 

Tc = 450 °C 

FH = 20 ml/min 

FN = 30 ml/min 

P = 1 , 4 bar 

4 6 
Tempo de uso (h) 

8 10 

F i g u r a 10 - E f e i t o do tempo de uso do c a t a l i s a d o rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 51 Cr 0 / 

Mn0 2, p r e - t r a t a d o com H , sobre a a t i v i d a d e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0 2 4 6 8 10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo de uso (h) 

F i g u r a 11 - Comparacao do e f e i t o do tempo de uso do c a t a -

l i s a d o rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S% C^O^/MnC^, p r e - t r a t a d o s com 0^ e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

to zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a 
> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
M 

o 
u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 10 15 

Tempo de reducao (h) 

20 

F i g u r a 12 - E f e i t o do tempo de reducao do c a t a l i s a d o r 5% 

C^O /MnC^, sobre a a t i v i d a d e 
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20 

240 270 300 330 360 390 420 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temperatura de reacao (°C) 

F i g u r a 13 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a a t i v i -

dade (conversao) para os c a t a l i s a d o r e szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5% Cr^O^/ 

MnCL, MnO? e Cr 0 p r e - t r a t a d o com 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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I P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ac zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T = 3 6 0 ° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 14 - Cromatograma dos produtos condensaveis, o b t i d o s 

com o c a t a l i s a d o r C^O, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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IP 

Ac 

TP 

Ac 

IP 

Ac zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T=300 °C T = 330 °C T= 360 °C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 15 - Cromatogramas dos produtos condensaveis, o b t i d o s com 

o c a t a l i s a d o r MnC^, eni funcao da temperatura de r e a -

cao 
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IP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I P 

IP 

Ac 

Ac 

- V 

Ac zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T= 3 0 0 ° C T=3 3 0 ° C T = 3 6 0 ° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 16 - Cromatogramas dos p r o d u t o s condensaveis, o b t i d o s com 

o c a t a l i s a d o rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S% C^O^/MnC^, em func.ao da t e m p e r a t u -

ra de reacao 
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W • 0,2 g 

F = 20 ml/h 

- Curva de A r r h e n i u s do c a t a l i s a d o r 51 Cr 0 / 

MnO , p r e - t r a t a d o s com 0, e H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

W = 0,2 g 

F = 20 ml/h 

T = 330 °C 

tO = 1 h 

TO = 250 °C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10 

5H 

300 450 600 
Temperatura de c a l c i n a c a o (°C) 

750 

F i g u r a 18 - E f e i t o da temperatura de calcinagSo do c a t a l i s a -

dor 5°8 Cr 20 3/Mn0 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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APENDICE I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1) Calculo da conversao percentual do isopropanol, em funcao da taxa de evolucao do 

gas hidrogenio produzido na reacao de desidrogenacao do isopropanol. 

A reacao de desidrogenacao do isopropanol pode ser escrita da seguinte forma: 

H3CCHOHCH3 > H 3 C C O C H 3 + H 2 

Propriedades fisico-quimicas do isopropanol a 25 °C. 

- densidade (d) = 0,7812 g/ml 

- Peso Molecular ( M ) = 60,10 g/mol 

a) Calculo do fluxo molar de alimentacao (Fm) em moles/s. 

d 0,7812g/ml _ 2 

A T = AH i n i = l

'
2 9 9 8 x 1 0

 Voles /ml) M 60,10g.mol 

Para um fluxo de alimentacao qualquer (F) em ml/h, o fluxo molar (moles/s) 

sera: 

F(ml/h) x 1,2998 x 10~2 x (moles/ml) 
Fm(moles/s) = 

Fm = F x 3,6106 x 10~6 (moles/s) 

b) Calculo do numero de moles de hidrogenio a 25 °C (298K). Mas, nas CNTP, 1 

mol de H 2 possui 22,4 litros de H 2 a 273 K entao 

V T 
— i - = — 2 2 , 4 1 / V 2 = 273K/298K => V 2 = 24,451 

V

2 *2 

Se 1 mol de H 2 a 25 °C -* 24,45 1 de H 2 

entao n(moles)deH2 -» V(ml) x 10 31 de H 2 

V(ml) x 10-H 
e n =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 4 4 51 m ° l e s H 2 
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c) Calculo da conversao percentual X ( % ) do isopropanol em funcao da taxa de 

evolucao do gas hidrogenio. 

A estequiometria da reacao acima indica uma relacao de 1 mol de isopropanol 

para 1 mol de hidrogenio e 1 mol de acetona formada, portanto, a capacidade 

de conversao da desidrogenacao do isopropanol e igual a capacidade de 

formacao do hidrogenio. Entao, a conversao do isopropanol sera calculada a 

partir do numero de moles de hidrogenio formado durante a reacao. 

A conversao do isopropanol e calculada como: 

numero de moles do isopropanol reaeido/s 
X %zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = — : . . ; . . : x 100% 

numero de moles do isopropanol micial/s 

O numero de moles do isopropanol reagido/s e igual a 

V(ml) x 10~
3

/24,45 1 
• — moles de H , 

t(s)
 2 

e o numero de moles do isopropanol inicial/s, sera igual ao fluxo de alimentacao 

(Fm) em moles/s, ou seja, 

F (ml/h) x 3,61 x 10"
6 

V ( m l ) x 10"
3

/24,45 l x 100% 
Portanto, X ( % ) = — — — _ . , . .—r—: ——-

v 1

 t (s) x F (ml/h) x 3,61 x 10"
6 

1132,6954 x V (ml) 
X ( % ) = 

F (ml/h) x t (s) 

Calculo da velocidade da reacao de desidrogenacao do isopropanol em funcao da 

taxa de evolucao do hidrogenio gasoso. 

F(ml/h) x 1,2998 x 10"
2

 (moles/ml) x X ( % ) 
v(moles.h x g c a t ) = _ _ _ _ _ 
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