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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A reacao de transformagao de solucdes aquosas de etanol, para a 

producao de acetona, ocorrendo em presenga de catalisadores massicos 

constitufdos de oxido de zinco puro, 6xido de calcio puro e misturas 

estequiometricas dos mesmos, foi estudada com o objetivo de se otimizar as 

eondicoes de preparagio destes catalisadores, bem como, as condigSes 

operacionais do processo e de se propor um possivel mecanismo para a 

mesma. 

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por analise 

quimica(AQ), difragao de raios - X (DRX), area especifica(SBET), analise 

termogravimetrica/analise termodiferencial(ATD/ATG) e medidas do ponto 

isoeletrico(PIE). 

A atividade catalitica destes catalisadores foi avaliada para a reagio de 

etanol hidratado em um teste catalitico constituido de um microreator de vidro, 

de leito fixo, no qual os reagentes eram admitidos no mesmo na forma de 

vapor, a uma pressio pr6xima da pressio de vapor de equillbrio da mistura 

reacional a temperatura ambiente. 

• Os resultados obtidos indicam que os catalisadores preparados com 

precursores a base de sais de cloro sao mais ativos e seletivos, para a 

formagio de acetona, do que aqueles oriundos de nitratos dos cations 

considerados, e que existe uma forte correlagao entre a natureza dos 

sitios(acido/base), encontrados nestes compostos sintetizados e a orientagao 

da reagio para a maximizagao da producao de acetona, 

Sugere-se finalmente, ser a reagao de formagao de acetaldeido uma 

das etapas intermediarias do mecanismo global da reagio. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The reaction of transformation of aqueous solution of ethanol for 

production of acetone in the presence of massic catalysts composed of pure 

zinc oxide, pure calcium oxide and steochiometric mixtures of them was studied 

to optimize the conditions of preparation of these catalysts and the operational 

characteristcs of this process, and also to propose a possible mechanism for 

this reaction. 

The synthesized catalysts were characterized by Chemical Analysis 

(CA), X-ray diffraction (XRD), Specific Area (SA), Thermogravimetric and 

thermodifferential Analysis (ATG/ATD) and isoeletric point measurement (IEP). 

The catalytic activity of these catalysts was evaluated for the reaction of 

hydrated ethanol with a catalytic test composed of a fixed bed glass 

microreactor, into which the reagents were admitted vapours at a pressure 

close to the equilibrium vapour pressure of the reactional mixture at ambient 

pressure. 

The results of this work show that catalysts based on chlorine salts are 

more active and selective, for the formation of acetone, than those based on 

nitrates, and that there is a strong correlation between the types of sites 

(acidic/basic) found in these synthesized compounds and the orientation of the 

reaction for the maximization of the production of acetone. 

Finally, the reaction of formation of acetaldehyde is proposed as one of 

the possible intermediate steps of the global reaction process. 



CAPiTULO 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A acetona (propanona), e um produto intermediario importante na 

industria quimica, principalmente como solvente para acetato de celulose e 

nitrocelulose e como materia-prima para as sinteses quimicas de produtos 

como o metil- metacrilato, bisfenol A, metil isobutil cetona, etc. 

Ate a 1 a guerra mundial, a acetona era fabricada pela destilagao do 

acetato de calcio, o qual era obtido pela destilagao da madeira ( 1 ). Quando a 1 a 

guerra mundial comegou, foi necessario que a acetona fosse fabricada em 

larga escala para uso em explosivos, assim, novos metodos de fabricagao 

foram explorados e o acetato de calcio passou a ser obtido a partir do acido 

acetico, produto de fermentagao do alcool etilico ou sintetizado via acetileno ( 2 >. 

De qualquer modo, este metodo nao poderia competir com o processo de 

fermentagao desenvolvido por Weizmann, C. ; Hamlyn, A. ( 3 ), onde a conversao 

dos carbohidratos era direcionada para a formagao de acetona e alcoois butila 

e etila por uso de um bacilo especial, Esta rota durou ate as decadas de 50 e 

60. 

Atualmente a acetona e produzida comercialmente, pelos seguintes 

processos: ( 4 ) 

-Oxidagao do propeno; 

-Desidrogenagao do 2-propanol; 

-Oxidagao do cumeno, 

sendo que este ultimo e o mais importante, porem, o mesmo tern como objetivo 

principal a produgao de fenol e a acetona aparece como subproduto de 

reagao. Para cada 100 toneladas de fenol obtidas, sao recuperadas 58kg de 

acetona. 

i 



Este processo, como um todo, vem sendo muito questionado nos dias 

de hoje, pois o mesmo provoca muita agressao ao meio ambiente e as 

industrias quimicas estao interessadas no desenvolvimento de rotas 

alternativas, atraves do estudo de novos processos, na tentativa de se 

ajustarem aos nfveis maximos, permitidos pela legislagao, de emissoes 

poluentes tanto em rios como na atmosfera. 

Com o crescimento do programa alcoolquimico, foi despertada a 

atengao de varios pesquisadores para que a transformacao desta materia 

prima, objetivando a producao de intermediaries quimicos ( por exemplo: 

acetaldeido, acido acetico, acetato de etila e outros), fosse feita via processos 

cataliticos. 

Houve interesse, entao, que estudos fossem realizados na tentativa de 

se obter acetona, por rota direta, a partir do etanol hidratado. 

O presente trabalho visa o estudo do sistema reacional envolvendo 

etanol hidratado e catalisadores massicos constituidos de oxido de zinco puro, 

oxido de calcio puro e mistura estequiometricas destes oxidos, objetivando a 

formacao de acetona como produto principal da reagao. 

0 trabalho e composto de cinco capi'tulos. 

No segundo capitulo e apresentada uma revisio bibliografica sobre 

dados termodinamicos relativos a reagao estudada, reagoes cataliticas de 

desidratagao e desidrogenagao do etanol, reagoes de oxidagao catalitica do 

etanol, caracteristicas fisico-quimicas de catalisadores a base de oxido de 

zinco e calcio, avaliagao da acidez destes dxidos e trabalhos recentes que 

descrevem sistemas cataliticos heterogeneos para obtencao de acetona, por 

rota direta, a partir de etanol. 

No terceiro capitulo sao apresentadas as metodologias experimentais 

empregadas nao so na preparagao dos catalisadores e suas caracterizagoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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fisico-quimicas, como tambem a utilizada nas avaliacoes dos mesmos frente a 

reagao. 

Os resultados obtidos encontram-se no quarto capitulo juntamente com 

as discussoes pertinentes sobre os mesmos, Bstao discutidos os dados 

obtidos nas caracterizacoes fisico-quimicas feitas para os catalisadores e 

procura-se correlaciona-los com os dados obtidos nos ensaios de avaliacao 

dos mesmos. 0 desenvolvimento de um mecanismo fenomenologico esta 

apresentado, juntamente com o embasamento encontrado em fatos apontados 

pela literatura. 

Finalmente, no quinto capitulo, sao apresentadas as conclusoes do 

presente estudo e recomendacoes para estudos futuros. 



CA PITl JIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O 2 

REVISAO BIBLIOGRAFICA 

Introdugao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A reacao, em fase gasosa, para obtencao de acetona a partir do etanol 

pode ser representada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(I) 

Juntamente com o interesse fundamental de se obter um composto 

contendo 3 atomos de carbono partindo-se de um com 2 atomos de carbono, a 

reagio oferece outros interesses praticos, a saber; a materia-prima pode ser 

obtida a partir de biomassa, permitindo uma desvinculagao das incertezas do 

mercado petroquimico; ter como subproduto hidrogenio, que e sempre um 

composto de grande interesse industrial e a acetona estar sempre no mercado 

internacional com um prego maior que o do etanol. 

0 ponto negativo que poderia ser atribuido ao sistema em questio, 

seria o da obtengio de dioxido de carbono como um outro subproduto de 

reagio, composto este com alto grau de participagio no fenomeno do efeito 

estufa, porem, reagoes entre C 0 2 e H 2 sao possiveis, em particular aquela 

orientada para a formagao de metanol. 
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2 , 1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dados Termodinamicos relativos a Reagao de 

Obtengao de Acetona a partir de Etanol. 

Alguns calculos termodinamicos relevantes, relativos a reagao (I), sao 

apresentados a seguir. Estes calculos foram desenvolvidos a partir de dados 

termodinamicos e de propriedades fisicas de reagentes e produtos tabelados 

por Himmelblau, D. M., ( 5 ) e Perry, C ( 6 ). 

2.1.1 - Entalpia Padrao(*) de Reagao a Temperatura de 

Referenda, AHR° (25°C): 

A entalpia padrao de reagao, a temperatura de referenda de 25°C, e 

calculada a seguir, partindo-se das entalpias de formagao padrao a 25°C, AH f°, 

dos componentes envolvidos 

2C 2H 5OH(g) ^2 4C(s)+6H 2(g)+0 2(g) (-2.AHT,) = -2.(-235,31 kJ/gmol) 

3C(s)+3H 2(g)+%0 2(g) ^ CH 3 COCH 3 (g) (AH° f) = -216,69 kJ/gmol 

• H 2 ° ( 9 ) Z l H 2 (g) + 1 / 2 0 2 ig ) (-AH°f) = -(-241,83 kJ/gmol) 

C(s)+0 3(g) — * C0 7 (g) (AH° f) = -393,51 kJ/gmol 

2C 2H 5OH(g)+H 20(g) ^ C H 3 C O C H 3 ( g ) + 4 H 2 ( g ) + C 0 2 ( g ) AHR°(25°C)= +102,25 kJ/gmol 

(*) 0 estado padrao corresponde ao estado gasoso ideal dos componentes 

puros a pressao de 1 atm e e denotado pelo subscrito (o) , nas fungoes de 
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2,1.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Entalpia Padrao de Reagao, AH°R (T). 

A expressao de entalpia padrao de reagao em funcao da temperatura, 

A H ° R ( T ) , pode ser obtida tendo-se em conta que a entalpia e uma funcao de 

estado, pelo que; 

reagent es 

(1 atm, T) 
AHRTT) 

produtos 

(1 atm.T) 

A H° reagent es AH° produtos 

reagent es 

(1 atm, 25°C) AH 6 R(25 9 C) 
produtos 

(1 atm, 25°C) 

logo: 

AH°R(T ) - A H ° reagentes +

 AH°R(25°C) + A H ° produtos (2,1) 

sendo que: 

A H reagentes "~ 2^ 0 j J Cpi dT (2,2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i reagentes 

A H "produtos= X n f C dT 
i p r odu tos 

(2.3) 

onde n ( e o numero de moles do componente i envolvidos na reacao, e C p i° o 

calor especifico padrao a pressao constante do componente i. 
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A seguir s i o apresentados os valores de Cp°, em J/(gmol)(K), para os 

componentes de interesse: 

Cp° (CH 3CH 3OH) = 61,34 + (15,72 x 10"2)T - (8,749 x 1fJ s)T 2 + (19,83 X 10 - 9)T 3 (2.4) 

Cp° (H 2 0) = 33,46 + (0,6880 x 10'2)T + (0,7604 x 10"S)T2 - (3,593 x 10"9)T3 (2.5) 

Cp°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (CH 3 COCH 3 ) = 71,96 + (20,10 x 1Q'2)T - (12,78 x 10"S)T2 + (34,76 x 10" 9)T 3 (2.6) 

Cp° (H 2) = 28,84 + (0,00765 x 10"?)T + (0,3288 x 10' 5)T 2 - (0,8698 x 10" 9)T 3 (2.7) 

Cp° (C0 2 ) = 36,11 + (4.233 x 10'2)T - (2,887 x 10' S)T 2 + (7,464 x 10"9)T3 (2.8) 

onde T e a temperatura tomada em Kelvin, segundo Himmelblau,D.M. ( 5 ) 

2.1.3-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Constante de Equilfbrio, K. 

A constante de equilfbrio da reagao, K, esta relacionada com a entalpia 

padrao de reagao, AH° R , pela equagao: 

Onde a constante de integragao C, pode ser determinada atraves da 

condigao de contorno fornecida pela equagao: 

d l n K(T) A H " ( T ) 

dT ~ RT 2 
(2.9) 

logo; 

In K ( T ) = - J d T + C (2,10) 

R In K (25°C) = 
A G K (25°) 

T 
JT=zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 298K 

(2.11) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Os valores numericos da energia livre de Gibbs padrao de reagao, 

A G ° R ( 2 5 ° C ) , sao calculados pelas energies livre de Gibbs padrao de formacao, 

AG° F , a mesma temperatura, dos componentes envolvidos na reagao, de 

maneira analoga ao calculo da entalpia padrao de reagio, A H ° R ( 2 5 ° C ) . 

2C 2 H s OH ( g ) — * 4 C ( s ) + 8H,lg) + 0?(g) (-2.AG0,) = - 2.(-168,33 kJ/gmol) 

3C(s) + 3H 2(g) + %0 2 (g) CH 3COCH,(g) (AG°f) = -152,51 kJ/gmol 

H 3 0(g)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^2 H ? ( 9 ) +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y*07(Q) (-AG°f) = - (-228,60 kJ/gmol) 

C(s) + 0 2 (g) 22 CO ?(g) (AG°f) = - 394,40 kJ/gmol 

2C2H5OH(g) + HrO(g) ^2 CH-.COCH3(g) +4H?(g) + CQ:>(9) AG°R(25°C)= +18,35 kJ/gmol 

2.1.4 - Energia Livre de Gibbs PadrSo de ReagSo, AG°R(T). 

0 valor da energia livre de Gibbs padrao de reagao em fungao da 

temperatura, AG°R(T), e dado pela seguinte expressio: 

AG°R(T) = -RTInK(T) (2.12) 

Na tabela 2.1, sao mostrados os valores de K ( T ) e AG°R(T), calculados 

atraves da metodologia desenvolvida acima (ver programa computacional 

apresentado no anexo 1), para diferentes valores de temperatura de reagao. 

Observa-se que a energia livre de Gibbs padrao de reagio, AG°R(T), 

passa a ter um valor negativo a partir de temperaturas de reagao maiores que 

3 7 5 K , sendo que, a formagio de acetona n i o apresenta restrigoes de natureza 

termodinamica para temperaturas acima deste valor. 
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• Observa-se ainda que os altos valores encontrados para a constante de 

equilfbrio, sugerem um alto grau de irreversibilidade para a reacao em 

questao. 

Temperatura 

(K) 
K ( T ) ( 1 0 " 4 ) 

A G V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr ( T ) 

(KJ/gmol) 

673 53,3377 -73,785 

723 180,0696 -86,580 

773 527,3115 -99,473 

Tabela 2.1 - Dados de K ( T ) e AG°R(T) em funcao de temperatura, para a 

reagao de obtengio de acetona a partir de etanol. 

2.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Reagoes Cataliticas de Desidratagao e 

Desidrogenagao do Etanol. 

A decomposigao de alcoois normais sobre oxidos metalicos, ocorre 

principalmente atraves de mecanismos de desidratagao e desidrogenagao. 

Batta, J, et al, ( 7 ), ao estudarem a decomposigao de alcoois sobre estes 

oxidos metalicos, observaram que as reagoes de desidratagao aumentavam 

com o carater covalente das ligagoes metal-oxigenio dos catalisadores, ao 

passo que reagdes de desidrogenagao eram evidenciadas pelo aumento do 

carater ionico dos mesmos. 

A seguinte sequencia, para as atividades de oxidos metalicos frente as 

reagoes de desidratagao e desidrogenagao de alcoois, foi sugerida por estes 

pesquisadores: 

Desidrogenagao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_ ,—, , , ». 

W 0 3 , S i0 2 , AI 2Q ?, T i0 2 , Cr 2 0 3 . Fe 2 0 3 , FeO. ZnO, MgO, CaO 

4 , _ 

Desidratagao 
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Jewur.S, S, estudando a reagao catalitica de obtengao de etileno e 

agua a partir de etanol, verificou, atraves de dados de literature que a mesma 

se processava atraves de um mecanismo de eliminagao tipico. Verificou 

tambem que dependendo da natureza do intermediario de reagao formado e 

do tempo relativo de quebra das ligagoes qufmicas da molecula, poderiam 

existir tres mecanismos para a reagao de eliminagao, a saber: 

a) Mecanismo de eliminagao bimolecularzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( E 2 ) : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H H 

> C - C + H-,0 

H'  H 

B A 

\ / 

Si'tios ativos 

A velocidade da reagao de eliminagao depende da densidade de sftios 

basicos (B) e da concentragao do substrata, Os sftios acidos (A) realmente 

participam na remogao do grupo hidroxila da molecula do alcool. As quebras 

das ligagoes C-H e C-OH sao quase simultaneas. Este mecanismo e tambem 

conhecido como E 2, 

b) Mecanismo de eliminagao unimolecular ( E 1) : 

H 

n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^7 
.— H 

B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\ _ 

Sftios ativos 

H 

H 

H 

I'JH 

H 
Lenta Rapida 

— H C = f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/  

+ ' H 2 0 

, 0H 

Sftios ativos 

B A 

, , / 
v 

Sftios ativos 



A etapa determinante da reagao e a formagao do ion carbonio, que se 

supoe causada pela participagao de centros acidos do catalisador. A remogao 

do proton do ion carbonio e um processo rapido, acompanhado pela formagao 

de etileno. Este mecanismo particular e tambem conhecido como mecanismo 

ion carbonio. 

c) Mecanismo de eliminagao unimolecular da base conjugada (Eibc) 

H H H H H H 

I | Lenta | i . . \ 

H — C —zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L "~H ^ H — C £ ~ C - H — - > = L \ +H20 

H OH O H H H 

K H 

x v / 

« B A 

Sitio ativo Sitios'ativos Sftios ativos 

Neste caso, o proton e removido primeiro para formar o carbanion 

intermediario e o grupo OH e perdido na etapa rapida subsequente. 

Segundo o pesquisador, cada um dos mecanismos de eliminagao 

apresentados acima nao sao distintos, no sentido de que a desidratagao de um 

alcool sobre um catalisador particular, em certas condigfies catalfticas, pode 

ser causada pela participagio de todos os tres tipos de mecanismos, cada um 

contribuindo em diferente grau. 

Franckaerts, J., e Froment, G . F., ( 9 ) estudaram a cinetica da 

desidrogenagao de etanol em catalisadores de CuO.CoO.Cr 2 0 3 suportados em 

asbestos. Encontraram que a etapa determinante e a reacao superficial em 

sftios duplos, sem dissociagao. 

Urquieta-Gonzales, E. A., e Delia Nina, G., ( 1 0 ) como tambem Peloso, A., 

et a l . , ( 1 1 ) estudaram o cromito de cobre como catalisador e chegaram a 

conclusao semelhante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Este tipo de cinetica tambem foi verificado por Valle.M.L.M., e Caldeira, 

A.C.C., ( 1 2 ) no estudo do catalisador de cobre promovido com cromo, cerio, 

zinco, nfquel, cobalto e outros metais alcalinos. 

Happel, J., et a l , , ( 1 3 ) estudaram a desidrogenagao em presenga de 

CuO/Cr 2 0 3 para determinagao das constantes de equilfbrio termodinamico do 

sistema etanol, acetaldeido e hidrogenio. Encontraram valores de constantes 

de equilfbrio levemente discordantes daqueles previstos por dados 

termodinamicos. Sugeriram ainda a mudanga dos valores de entropia padrao 

para o etanol e acetaldefdo. 

Takezawa, N., et a l . , ( 1 4 ) estudaram o mecanismo de desidrogenagao de 

etanol sobre MgO. Verificaram que etanol adsorve na superficie do catalisador 

na forma de etdxido e acetato. 0 etdxido e um dos intermediaries da 

desidrogenagao. 

McArthur, D. P. et. al. ( 1 5 ) estudaram a desidrogenagao de etanol sobre 

ZnO. Postularam a existencia de duas formas quirnissorvidas de etanol, que 

dependem da temperatura. Um tipo de adsorgao chamada fraca se da entre o 

hidrogenio da hidroxila do etanol e um ion O"2 da rede. Outro tipo de adsorgao 

se da pela formagao do etoxido sobre o fon Zn + 2 . 

Fanmy S. L., e Schmal, M., ( 1 6 > estudaram a mesma reacao sobre 

catalisadores de Cu/Cr 2 0 3 , CuO.ZnO e Cu/kieselguhr. Mostraram que este 

ultimo e o que apresenta maior atividade. 

Carvalho, M. C N. A. , et a l . , ( 1 7 ) estudaram catalisadores de niobio e 

cobre suportado em niobio para produgao de acetaldeido e compararam com 

cobre puro e suportado em alumina. 0 catalisador de cobre sobre niobio 

permite a obtengao de rendimentos elevados , e conduz a obtengao de 

compostos de condensagao oxigenados. Tambem postularam que existe uma 

correlagao entre a facilidade de redugao de oxido de cobre e a atividade 

catalitica. Com relagao ao catalisador somente a base de oxido de niobio, os 
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pesquisadores observaram que o aumento da temperatura de reagao interferia 

significativamente nas seletividades dos produtos da mesma e justificaram o 

fato, considerando que centros ativos acidos na superficie catalitica foram 

eliminados, 

Ciola, R. , ( 1 8 ) estudou a reacao sobre Cu.Co.Cr2 0 3 suportados em celite 

e aluminas acidas e basicas. Mostrou que acetaldeido e um intermediario na 

obtencao de acetato de etila. Bueno, J.M.C. :

( 1 9 ! no estudo da formagao de 

butadieno a partir de etanol, tambem admite essa possibilidade, Entretanto, 

Wang.L, et al. , ( 2 0 ) tern uma posigao discordante e propoem a rota Tishchenko 

para a formagao de acetato de etila. 

2 . 3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Reagoes de Oxidagao Catalitica do Etanol. 

A oxidagao catalitica do etanol, tern sido estudada desde o seculo XIX, 

com os trabalhos, hoje classicos, de Davy, H. ( 2 1 ) As primeiras revisoes sobre o 

assunto oxidagao de alcoois, foram feitas por Sabatier- Reid ( 2 2 ) e Patterson, J. 

A. , e Day, A, R. < 2 3 ) 

Keyes, D. B. , e Faith, W. L , < 2 4 ) compararam diferentes formas de 

catalisadores de prata , cobre e niquel para oxidagao de metanol e etanol. 

Verificaram que as formas de catalisador que apresentavam maior coeficiente 

de transmissio de calor tinham maior seletividade em acetaldeido. 

Notadamente prata e cobre foram os melhores catalisadores. 

' Moura, J. C. , ( 2 6 ) Maciel Filho , R.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , m e Volf, C. F. B. , ( 2 7 , 2 8 ) em suas 

revisoes bibliograficas destacaram que catalisadores a base de cobre e de 

prata e de suas misturas, sao os que se destacaram para o uso industrial na 

obtengao de acetaldeido a partir de etanol. 

Na decada de 80, patentes apontam o surgimento de catalisadores a 

base de metais nobre (Ru, Rh, Pd, Ir, Os) aditivados com estanho (Wymore, C. 
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E. } ) , para desidrogenagao oxidative de etanol objetivando a formagao de 

acetaldeido, 

Outros catalisadores de Mo, Ni e Mn, suportados em alumina, foram 

patenteados por Windawi, H. , { 3 0 ) e Windawi, H. , e Oakdale, W.R. ( 3 1 ) . No 

espectro brasileiro foram registradas patentes de D'Avila, S. G., et a l , ( 3 2 ) sobre 

o processo de produgao de acetaldeido usando catalisador a base de oxidos 

de ferro e molibdenio, e a de Appel, L.G., et a l . , ( 3 3 ) relacionada a preparagSo de 

catalisadores a base de molibdatos de Fe, Co e Mn, 

Evmenenko, N. P. , e Gorokhovatskii, Y. B. , < 3 4 ) estudaram a cinetica de 

oxidagio de etanol sobre o catalisador ferro-molibdenio em reator sem 

gradiente. Eles provaram que essa reagao era analoga a oxidagao de metanol 

a formaldeido, que e usualmente realizada por esse catalisador. A reatividade 

de etanol foi mostrada ser maior que a de metanol. Isto se deve provavelmente 

a maior facilidade de subtragao do proton do alcoxido adsorvido. 0 efeito da 

agua foi investigado e foi mostrado ser esta, inibidora da atividade catalitica. 

Shihari, V., e Viswanath, D, S, , ( 3 5 > investigaram a oxidagao de etanol, 

em um reator isotermico, sobre molibdato de ferro. 0 catalisador se mostrou 

altamente seletivo na obtengao de acetaldeido. 

Oliveira, P.G.P. , et al . , < 3 6 ) estudaram a oxidagao de etanol sobre 

molibdatos de ferro, cobalto, manganes, vanadio, cobre e magnesio em 

condigdes similares as industrials. Desses o Fe 2 (Mo0 4 )3,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C0 M0 O4 , MnMo0 4 e 

V2 O5.M0 O3 foram os que apresentaram os melhores rendimentos, e se 

mostraram promissores para a sintese de acetaldeido, 0 molibdato de ferro 

mostrou ser 0  mais ativo. Os demais se mostraram mais seletivos. 

Pereira, S. E. C, , e Coifman. P. K, ( 3 7 ) estudaram a preparagao do 

catalisador de molibdato de ferro, com 0  intuito de otimiza-lo. Foram testados 0  

uso de promotores e a temperatura de calcinagao entre outros parametros. Foi 

verificado que a adigao de promotores (Co, Mn, Cr), nao ocasionava mudangas 
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significativas nas seletividades dos catalisadores, Entretanto, essas adicoes 

aumentavam os valores de areas especificas dos mesmos, gerando maiores 

atividades. 

Verificaram ainda que, existia uma relacao linear entre a atividade e a area 

especffica. Esta, tambem era influenciada pela temperatura de calcinacao do 

catalisador. 

A maior parte dos mecanismos propostos, para a reacao em questao, 

mostram que a mesma ocorre com mais de uma etapa controladora. 0 

mecanismo proposto inicialmente por Mars e Van Krevelen - MVK (Shihari, V., 

e Viswanath, D. S., ( 3 5 ) Oliveira, P. G. P.. et al . ! 3 6 ) ) , e o mais representative 

De acordo com esse mecanismo a reacao ocorre simultaneamente pela 

reducao da superficie catalitica e a reoxidagao dessa por oxigenio da fase 

gasosa. E representado pelas equagSes abaixo: 

Cat. oxidado + CH 3CH 2OH (g) > Cat. reduzido + CH 3CHO(g) 

Cat. Reduzido + O z(g) Cat. Oxidado + H 2 0(g) 

Valle, M. L. M., e Caldeira, A. C. C. , ( 1 2 ) enumeram uma vasta gama de 

subprodutos que podem ser obtidos a partir de reacoes secundarias de um 

sistema reacional de obtencao de acetaldeido. Dentre eles encontram-se 

acetato de etila, acido acetico, acetona e butanol. Outros ainda sao obtidos de 

reagoes consecutivas de acetaldeido, de acido acetico e de acetato de etila e 

incluem crotonaldeido, butiraldeido, acetal, acetato de butila, eteno, etano, 

metano, monoxido de carbono, dioxido de carbono e hidrogenio. 

Suarez, L, M. C. , ( 3 8 ) em um estudo discorrendo sobre o projeto de 

catalisadores para obtengao de acido acetico a partir de etanol, enumerou uma 

extensa series de reagoes possiveis que descrevem a desidrogenagao 

oxidativa de etanol. 
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McCabe, R. W. , e Mitchell, P. J. ( ' ' estudaram a oxidagao de etanol e 

acetaldeido sobre catalisadores de Pt /Al 2 0 3 ) CuCr/AI 2 0 3 l Mn/Al 2 0 3 , Ag/Al 2 0 3 , 

WzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ AI 2 O 3 e Sn/Al 2 0 3 . Eles mostraram que a distribuigao de produtos depende 

da natureza acida e/ou basica do catalisador. Nos catalisadores de natureza 

acida se formavam preferencialmente 0  eter etilico e etileno e nos 

catalisadores basicos eram formados acetaldeido e dxidos de carbono. Nos 

catalisadores mistos (oxidos anfoteros ou bifuncionais), aparecem todos estes 

produtos. 

Ciola, R., e Moura, G. T., ( 4 1 ) no estudo da obtencao de acetato de etila a 

partir de etanol, mostraram que os catalisadores mais basicos favorecem a 

producao de acetaldeido e tambem de acetato de etila. Os catalisadores mais 

acidos favorecem a formagao de produtos de condensagao aldolica ( 

crotonaldeido, butiraldeido, butanol. etc.). Segundo eles .tambem a area 

superficial parece ter algum efeito sobre a distribuigao dos produtos. 

Alem da natureza acida-basica intrinseca do catalisador, pode ocorrer 

uma inducao de acidez ou basicidade decorrente do tipo de pre-tratamento, ou 

meio reacional. Isto foi mostrado por Nagai, M., e Gonzalez, R. D. < 4 2 ) Estes 

autores verificaram que a ativagao do catalisador Pt/Si0 2 com oxigenio faz com 

que o produto da oxidagao do etanol seja o acido acetico. Se a ativagao fosse 

feita com hidrogenio, o produto dessa oxidagao era 0  dioxido de carbono. 

Eon, J. G.. e Salgado, M. S. M. , ( 4 3 ) verificaram que a presenga de agua 

na reagao tern um papel importante na geragao de sitios de Brdnsted 

necessarios para a formagao de acido acetico sobre fosfomolibdatos. 

Awasakar, P. A., et a l . , ( 4 4 ) , tambem mostraram 0  papel importante da agua na 

formagao do acido acetico sobre Sn0 2 .Mo0 3 e atribuiram esse efeito a 

formagao de Mo0 2 (OH) 2 . 
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2.4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Catalisadores a base de Oxidos Metalicos, 

Oxidos metalicos podem ser classificados como semicondutores e 

isolantes. 0 espaco entre a banda de condugao e a banda de Valencia e maior 

nos isolantes que nos semicondutores. Estes, por sua vez podem ser 

agrupados em semicondutores intrinsecos e extrinsecos Em semicondutores 

intrfnsecos, a condugao de eletrons ocorre da banda de Valencia cheia para a 

banda de Valencia vazia. Os oxidos metalicos estequiometricos sao 

semicondutores intrinsecos. 

Em contraste, oxidos metalicos nao estequiometricos, desempenham o 

papel de semicondutores extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos contendo 

impurezas podem tambem ser considerados semicondutores extrinsecos. Em 

oxidos metalicos classificados como semi condutores extrinsecos, os 

condutores de corrente podem ser eletrons ou cargas positivas. 

Oxidos metalicos que contem metal em excesso sao conhecidos como 

semicondutores do tipo-n, onde os eletrons sao condutores de corrente. 

Similarmente, os oxidos metalicos com excesso de oxigenio em relagao ao 

conteudo estequiometnco requendos sao chamados semicondutores do tipo-p, 

onde as cargas positivas sao os condutores de corrente. 

Garner,W.E., et. al . , < 4 5 ) descobriram que a desidrogenagao de alcoois 

sobre oxidos semicondutores e uma reagao receptora. Assim, supoe-se que os 

oxidos metalicos do tipo-n promovam a reagao de desidrogenagao catalitica. 

Frolov, V.M., et. a l . . w e ) demonsiraram que a desidrogenagao do etanol 

sobre semicondutor de germanio contendo impurezas e uma reacao de doagao 

de eletrons. A energia de ativagao para a desidrogenagao do etanol decresce 

com o aumento da condutividade do tipo-p. Outrossim, ZnO e semicondutor do 

tipo-n e NiO do tipo-p, e sabe-se que ambos catalisam a desidrogenagao do 

etanol seletivamente. Entretanto, nao esta bastante esclarecida a influencia do 

tipo de condutores de corrente sobre a reagao de desidrogenagao de alcoois. 



Segundo Deer, W.A. o oxido de zinco pertence ao grupo dos oxidos 

simples, relativamente raros na natureza, 

Cristaliza-se no sistema hexagonal, conforme mostrado na figura 2 . 1 , A 

estrutura cristalina contem os atomos de zinco na posicao hexagonal e todos 

os atomos de oxigenio ficam dentro do grupo tetraedrico, formado por 4 

atomos de zinco, e estes tetraedros se direcionam na mesma posicao ao longo 

do eixo hexagonal, dando ao cristal simetria polar. 

Ja o oxido de calcio, faz parte dos oxidos de metais bivalentes que 

possuem a mesma estrutura cristalina do NaCI, mostrada na figura 2.2. 

Cristaliza-se no sistema cubico, hexaoctaedrico, onde esta estrutura 

cristalina se distingue por um empacotamento cubico de alta densidade, 

formado por anions oxigenio O2" aproximando-se todos para os intersticios que 

ha, formados pelos cations Ca 2 + . 

0 numero de coordenacao para ambos os ions e 6, cada ion negativo 

de oxigenio esta rodeado de 6 ions positivos de calcio e vice-versa. 

T V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J. 

Figura 2.1 - Estrutura cristalografica do ZnO 
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O C I # N a 

Figura 2.2 - Estrutura cristalografica do NaCI 

2.5 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Acidez dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Catalisadores Massicos. 

A acidez de sdlidos empregados como catalisadores ou como suportes 

cataliticos tern sido objeto de numerosos estudos por varias decadas, devido 

ser esta propriedade de importancia significativa para o entendimento da 

atividade catalitica. 

Tanabe, K. , H 8 ) define a forga acida de um solido como sendo a 

capacidade que tern a superficie do mesmo de converter uma base neutra 

adsorvida em um acido conjugado. 

Se essa reacao ocorrer por meio de transferencia de prOton proveniente 

da superffcie do solido, a forga acida e expressa atraves da funcao de acidez 

de Hammett, Ho, que e obtida pela medicao da quantidade de uma base que 

reage com o solido acido ( 4 8 ! , contorme mostrado abaixo: 

Ho = - log a H

T + f* / fB* (2.13) 

ou 

Ho = pKa + log (B) / (BH') (2.14) 



onde a H + e a atividade do proton, (B) e (B H

+ ) sao, respectivamente, as 

concentragoes da base neutra e do acido conjugado e f B e f B H + os coeficientes 

de atividade correspondentes. 

Varios modelos tern sido propostos para predizer a formagao de sftios 

acidos em oxidos mistos. 0 mais usual deles, que avalia a acidez gerada pela 

mistura de dois oxidos, e descrito por Tanabe, K,, et a!., ( 4 9 ) que pode ser 

aplicado para oxidos mistos onde, uma pequena quantidade de um segundo 

oxido e incorporada ao primeiro por substituigao de cations. Este modelo 

assume que a geragao de novos sftios acidos e causada por um excesso de 

cargas (positivas ou negativas), na estrutura do oxido binario, Assume tambem 

que o numero de coordenagao de um cation no componente oxido e mantido 

no oxido binario e que o numero de coordenagao do ion oxigenio no oxido 

binario e o mesmo que no componente oxido de maior concentragao. 

A avaliagao experimental de sftios acidos de oxidos binarios pode ser 

feita atraves da determinacao dos pontos isoeletricos (PIE's) dos mesmos. 

2.5.1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ponto Isoeletrico (PIE). 

Uma particula de um oxido mineral em suspensao numa solugao 

aquosa, tende a polarizar-se e a ser carregada eletricamente. 

A maioria dos oxidos apresenta carater anfotero, desta forma, a 

natureza e a importancia do grau de polarizagio e fungao do pH da solugao 

em torno da particula. 

Ao estudar os fenomenos que ocorrem em uma particula polarizada, 

Brunelle, J. P., ( 5 0 ) exemplificou como estas particulas se tornam eletricamente 

carregadas, tanto em meio acido como basico, e propds uma definigao para o 

ponto isoeletrico. 



Em urn meio acido, a particula e positivamente carregada. 0 principle-

da eletroneutralidade implica na presence de uma camada de ions com cargas 

opostas, proximas a esta particula, onde estas cargas se compensam. 

Esquematicamente, a equacao de polarizacao da superficie pode ser 

escrita como; 

S - OH + H" A •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —"> S -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA OH2' A" (2.15) 

onde S - OH representa urn sitio de adsorcao superficial e H + A" urn acido 

mineral. 

Em urn meio basico, o reverso se aplica. A particula e negativamente 

carregada e e circundada por cations. Neste caso, a equacao de polarizacao 

da superficie e escrita como: 

S - O H + B + O H ' ^ S ~ 0 " B + + H 2 0 (2.16) 

onde B + OH" representa uma base. 

0 autor concluiu que, entre estes dois casos extremos, existe urn valor 

de pH da solucao no qual a carga total da particula e zero, Este valor, que e 

urn valor caracteristico de cada oxido, corresponde ao ponto de carga zero 

(PZC), tambem chamado de ponto isoeletrico(PIE). 

Figura 2.3 - Representacao esquematica do PIE de uma particula solida. 
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A literatura cita vanos metodos para a determinacao do PIE de 

diferentes solidos. 

Parks, G. A, , ! 5 1 , 5 2 > foi quern iniciou os estudos de determinacao dos 

PIE's de oxides solidos atraves da tecnica de eletroforese. 0 autor tentou 

correlacionar os valores obtidos para os PIE's dos solidos testados com os 

seus respectivos numeros de coordenacao, estados de hidratagSo e graus de 

pureza. 

Kung, H. H. , ( 5 3 ) determinou, atraves da tecnica de eletroforese, o PIE de 

urn solido, correlacionando o potencial zeta do mesmo e o pH da solucao que 

o continha. Uma vez que o potencial zeta e a diferenca de potencial entre a 

carga da particula solida e a solucao eletrolitica, o seu valor e zero quando a 

carga distribuida na superficie da particula tambem e zero. Portanto, o valor de 

pH para o qual o potencial zeta e zero e o valor do PIE, desde que seja 

assumido que as especies adsorvidas sejam somente protons e/ou ions 

hidroxila. 

Noh, J. S., e Schwarz , J. A., ( 5 4 i introduziram urn metodo denominado 

"titulacao de massa", para estimar o valor do PIE de urn solido peia medicao de 

urn pH limitante quando do aumento das fracoes massicas do mesmo em 

solucao aquosa. Os pesquisadores partiram da hipotese que o solido seco 

representa urn composto nao contammado quando colocado em solucao 

aquosa. Sob esta condicao, eles observaram que o pH da suspensao formada 

era fungao da quantidade de solido em urn dado volume de agua e que o 

mesmo, frequentemente .atingia urn valor estacionario, apos a adicao de urn 

excesso de solido. 
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2 . 6 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sistemas Cataliticos para Obtengao de Acetona a 

partir de Etanol. 

E registrado na literatura que os primeiros estudos envolvendo a reacao 

catalitica de obtengao de acetona, em uma unica etapa, a partir de etanol, 

foram desenvolvidos por Kagan, M. Ya., e Klimenkov, V. C , < 5 5 ) em 1932. Estes 

pesquisadores testaram nao so diferentes catalisadores como tambem, 

procuraram avaliar algumas variaveis operacionais do sistema e tentaram 

propor urn mecanismo global para a reacao. Foram testados catalisadores a 

base de ligas Fe-Mg e Fe-Ca, com proporcoes de Mg e Ca variando entre zero 

e 15% em massa, e catalisadores a base de oxidos mistos de Zn e Mg, com 

10% (em massa) de MgO. A razao molar etanol/agua na alimentacao do reator 

variava entre 1/3 a 1/4,5 e a faixa de temperatura de reacao estudada foi de 

430 a 530°C. Os catalisadores a base de Fe-Ca, para temperaturas de reacao 

mais baixas, foram os que apresentaram os melhores rendimentos em acetona 

(80% de rendimento em acetona para uma temperatura de reacSo de 470°C). 

Os pesquisadores concluiram que uma molecula de etanol teria que ser 

primeiro desidrogenada a acetaldeido e este reagindo novamente com outra 

molecula de etanol formaria finalmente acetona e C0 2 . Nao existem evidencias 

experimentais, no artigo, que confirmem o mecanismo proposto. 

Em 1935 , Kagan, M. Ya., et a l . , ( 5 6 i agora trabalhando com catalisadores 

a base de Cu, Cu + Cr 2 0 3 , ZnO e ZnO + C r 2 0 3 , passaram vapores (secos e/ou 

umidos) de etanol e acido acetico sobre os mesmos, em temperaturas na faixa 

de 290° a 450 °C. Observaram que na ausencia de agua, para qualquer 

sistema catalitico testado, etanol era parcialmente desidrogenado a acido 

acetico. Observaram ainda, que tanto acido acetico como o proprio etanol, 

quando em presenca de agua, formavam como produto de reacao acetato de 

etila e este, por decomposicao parcial (para temperaturas de reacao acima de 

400°C), gerava acetona, eteno e C0 2 . 
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Goswami, M. N. . e Koley, K. P.,1575 prepararam, por varios metodos, 

catalisadores a base de F e 2 0 3 - CaO (razao molar 1:1), e os utilizaram na 

reagao de obtengao de acetona a partir de etanol e agua, para temperaturas 

de reacao entre 450 e 550°C. Os pesquisadores obtiveram uma producao 

maxima de acetona de 20,68g, a partir de 46.00g de etanol, apes urn periodo 

de 5,5 horas, para a reagao ocorrendo a 500°C. 0 catalisador que gerou esta 

maxima producao de acetona foi o preparado pela adigao de urn excesso de 

NaOH a uma solucao contendo CaCI 2 e FeCI 3. 0 precipitado ai formado, era 

lavado para a completa eliminagao de impurezas, com uma solucao de NaOH, 

e depois de seco, o mesmo sofria tratamento termico. em urn banho de areia a 

2 0 0 T , por 2 horas. Foi tambem identificado que os catalisadores testados 

sofriam desativagao, durante a reacao, atnbui'da a deposigao de carbono 

sobre os mesmos. 0 aumento da temperatura de reacao, mduzia a 

decomposicao do carbono depositado, porem com a diminuigao do rendimento 

em acetona. 

Dolgov, B. N., ( 5 8 ) utilizando catalisadores a base de cobre ativado, para 

a transformagao catalitica de etanol, concluiu que os mesmos sao mais 

efetivos do que aqueles a base de oxidos metalicos. Observou ainda que a 

cetonizacao de etanol. sobre estes catalisadores de cobre, ocorria a uma 

temperatura de reacao na faixa de 275 a 350°C e que a producao de acetato 

de etila era observada para temperaturas de reacao entre 220 e 250°C, Por 

fim, foi observado que quando o etanol era colocado em presenca de 

porcentagem de agua acima de 20%(v/v), e a uma temperatura de 325°C, os 

principals produtos de reacao eram acetona e 2-pentanona. 

Geiseler, G., e Danneberg.R., m propuseram urn mecanismo de reagao 

para a transformacao de etanol a acetona, ocorrendo na faixa de temperatura 

de 270 a 460°C e em presenga de Zn - C r 2 0 3 como catalisador. 0 mecanismo 

formulado sugere que a formagao da especie adsorvida na superficie 

catalitica, e a etapa controladora da reacao. 
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Murthy, R. S., et a l . , ( 6 0 > em 1988, estudaram a conversao de etanol em 

acetona sobre catalisadores de oxido de ferro promovidos com CaO, ZnO e 

MnO. Dos varios catalisadores investigados, aquele que se mostrou mais 

estavel e com melhores resultados de seletividade e rendimento em acetona 

foi o F e 2 0 3 promovido com ZnO (razao molar 1:1), Para este catalisador o 

maximo rendimento em acetona (52%), para uma seletividade de 90%, foi 

observado a uma temperatura de reacao de 450°C. A partir de evidencias 

experimentais os pesquisadores formularam urn mecanismo reacional, cuja 

etapa determinante seria a formagao de acetaldeido via desidrogenacao do 

etanol. Este acetaldeido formado inicialmente, poderia seguir dois caminhos (A 

e B mostrados na figura 2,4), para originar a acetona como principal produto 

de reagao. 



(1) Desidrogenacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH3 CH2 OH —* CH3 CHOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + H2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(2) (A) Qxidacao - cetonizacao 

2CH3 CHO 2CH3COOH • CW, COC//, + (YA + 

(B)condensacao aldolica - desidrogenacjo 

(Clivagem de 1,3 - dicarbonil) 

4 CH% CHO > 2 C7/, O/CW CH7 CHO 

-2 H 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 

2 CH3 CO - CHZ - CHO 

+H?0 

2 CH3 COCH3 + 2H COOH 

2 CO + 2 HsO 2CH- COOH + 2 CH3CHO 

ou 

2 CO, + 2 , omo no passo 2 A) 

Figura 2.4 - Esquema de mecanismo proposto por Murthy, R. S., et al.,m para 

obtencao de acetona a partir do etanol. 

Hino, M. , e Arata, K., ( 6 1 ) tambem estudaram a conversao de etanol em 

acetona utilizando catalisadores a base de 6xido de ferro tratados com acido 

telurico e seguidos de calcinacao em ar a 600°C por 3 horas. Estes 
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catalisadores mostraram ser mais ativos, para a reacao, do que o oxido de 

ferro puro, com resultados de seletividade em acetona acima de 75%, para 

conversoes totais na ordem de 95%. 

Iglesias, G. et al., ( 6 2 ) utilizaram as modificagoes a e x_dos oxidos de 

ferro, como tambem a magnetita, como catalisadores para obtencao de 

acetona a partir de etanol. As conversoes em acetona obtidas foram avaliadas 

a luz das relacoes entre as fases cristalinas, textura e atividade quimica dos 

compostos sintetizados e aquele que obteve maior estabilidade para producao 

de acetona foi a magnetita. 

0 estudo da desativagao destes catalisadores a base de oxido de ferro, 

para a reagao em questao, foi feito por Silva, K. M., e Salim, V. M. IV1.(63). Neste 

estudo os pesquisadores verificaram que a redugao dos oxidos de ferro, no 

meio reacional, F e 3 0 4 foi a principal causa para a desativagao dos mesmos. 

Foi verificado tambem que a promogao dos oxidos com cromo, resultava em 

urn catalisador com melhor atividade e estabilidade. 

Bussi, J. et. a l . . ( 6 4 ) estudaram a transformagao de solugoes aquosas de 

alcool etilico empregando dolomita impregnada com sais de ferro, zinco e 

niquel como catalisador. As variagoes de atividade e seletividade que os 

pesquisadores obtiveram durante as expenencias, foram relacionadas com as 

variagdes das propriedades superficiais dos catalisadores sintetizados. 0 

catalisador impregnado com zinco foi o que apresentou o melhor 

comportamento pela constancia de sua atividade catalitica e pela elevada 

seletividade frente a formagao de acetona. A formagao de compostos entre o 

metal impregnado e o suporte, afetou significativamente o comportamento dos 

distintos catalisadores. 

Tanabe, K., et. a l . , ( 6 5 ) avaliaram a performance de catalisadores a base 

de ZnO/CaO (diferentes razoes molares), para a conversao de etanol em 

acetona, obtendo para o catalisador com razao molar ZnO : CaO igual a 9:1, 

conversoes totais na faixa de 100% com rendimentos em acetona de ate 9 1 % . 
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Os catalisadores foram preparados pela adicao de hidroxido de calcio em 

oxido de zinco, nesta ordem, para controlar a atividade de desidratagao 

exibida pela natureza acida do oxido de zinco. Parametros relativos ao sistema 

reacional, tais como: relacao agua/etanol na alimentacao do sistema, tempo de 

residencia da mistura, temperatura de reagao e parametros relatives a 

preparagao dos catalisadores tais como: temperatura de calcinagao, razao 

molar Zn/Ca e adigao de NazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA20, foram avaliados. Os autores, a partir dos 

resultados experimentais obtidos, propuseram a sequencia de etapas 

elementares, mostrada na figura 2.5 , como mecanismo de reagao. 

(1). , ( C 2 H , 0 (a)| ...(2) 

W (a) 
C 2 H 3 0 H (g) 

CH 3 CHO (a)| (4) JCHjCOO (a) 

HO- (a) J [ H , (g) 

CH 3 COO' (a)IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (51 

H- (a) j« 

CH, CHO (a) 

[ H 3 (g) 

(3) 
CH 3 CHO (g) 

CH, COOH (a) CH, COOH (g) 

CH, COOH a 6 CH, CO" (a) 
\ ' CH, COOH, (a)-" J W 

H* (a) J * -  3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2

 — H ,0 (a) 

CH 3 CO (a) \^ (7) 

CH, COO (a)J < 

CH, COCH, (a) (
 y CH, (()("!I.. (g) 

c o ^ ( a ) : : : : / c ° 2 ( s ) 

H- (a) 8) 
> - * H 2 0 ( a ) ~* H ,0(g) 

HO" (a) 

Figura 2 5 - Esquema de mecanismo proposta por Tanabe, K.. et. a l . , i 6 5 ) para 

obtengao de acetona a partir de etanol. 
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Foi tambem observado por eles que a etapa (4), do mecanismo 

proposto, e a limitante do process© ja que, o acetaldeido foi o produto principal 

da reagao para pequenos tempos de residencia e que o acido acetico nao e 

produzido a partir de acetaldeido e agua. 

Moraes, C , et. a l . , ( 6 6 ) tambem estudaram varios catalisadores a base de 

ZnO, CaO e suas misturas, na reagao de conversio do etanol em acetona, em 

presenga de vapor d'agua e observaram que o catalisador, dos sintetizados, 

que maximizava o rendimento em acetona, era aquele que apresentava urn 

menor valor de area especifica (= 2,0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rrf/g de catalisador) e urn maior teor de 

calcio distribuido em sua superficie (= 10%p/p). Foi observado tambem urn 

aumento na formagao de acetaldeido com o aumento do tempo de contato dos 

reagentes com o leito catalitico, tendo sido sugerido ser a formagao deste 

composto uma etapa intermediaria importante para o mecanismo global de 

reagao. 

Em 1994, Nakajima, T., e t , a l . , ( 6 7 ) avaiiaram as atividades e 

seletividades de catalisadores oxidos para a conversao de etanol em presenga 

de vapor d'agua e observaram que o etanol e convertido preferencialmente a 

acetona do que a etileno e acetaldeido. Foram avaliados vinte e quatro 

catalisadores oxidos e foi constatado que a seletividade em acetona e alta 

para urn catalisador que contenha ambas as superficies, tanto acida como 

basica, sugerindo que a formagao deste produto se passa atraves de uma 

reagao catalitica, acido-base, bifuncional. 
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CAPI'TULO 3 

MATERIAIS E METODOS 

Introducao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este capitulo e composto por tres secoes que descrevem os metodos 

experimentais empregados no trabalho. A primeira segao trata da metodologia 

utilizada nas preparagoes dos precursores cataliticos, assim como a da 

utilizada nas etapas de calcinagio para obtencao dos catalisadores finais. A 

segunda descreve as tecnicas de caracterizacao fisico-quimicas dos materials 

sintetizados, abordando tambem os principles fundamentals relativos a cada 

tecnica utilizada, Os catalisadores sintetizados foram passiveis das seguintes 

tecnicas de caracterizacao: analise quimica, difracSo de raios-X, area 

especifica, medida do ponto isoeletrico e analise termo-gravimetrica/analise 

termo-diferencial. 

A ultima segao descreve detalhadamente o equipamento utilizado para 

avaliagao dos catalisadores sintetizados, frente a reagao de obtengao de 

acetona a partir da mistura etanol-agua, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 - Sintese dos Catalisadores. 

3 . 1 . 1 - Obtengio dos Precursores Cataliticos. 

3.1.1.1 - Obtengao do Hidrdxido de Zinco Puro. 

0 hidroxido de zinco foi obtido a partir da reagio do cloreto de zinco 

PA. (reagente Merck), com uma solugao de hidroxido de amonia a 98% 

(reagente Merck). 
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA reagao se processou pela adigao lenta de 21,8 ml da solugao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

NH4OH (98%) a 100 ml da solugao de ZnCI 2, 

Durante a formagao do precipitado, sob agitagao constante, o pH da 

mistura reacional foi monitorado, sendo registrado o valor de 7,8 parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 pH de 

precipitagao. 

Apos ter sido adicionado urn excesso de aproximadamente 4,0 ml da 

solugao de NH 4OH, para garantir a completa precipitagao do Zn(OH) 2; este foi 

separado por filtragao. feita sob vacuo primario, e lavado com agua deionizada 

(1100ml), 

O precipitado obtido foi seco em estufa a 120°C, por 1 hora, A massa 

final foi de 7 gramas, sendo que 0 rendimento reacional ficou na faixa de 70%, 

3.1.1.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Obtengao do Oxido de CalciozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Puro, 

O oxido de calcio puro foi obtido pela calcinagio de 10 gramas de 

carbonato de calcio (reagente Merck), em uma mufla com atmosfera 

oxidante(ar), a uma temperatura de 900°C por quatro horas. 

3.1.1.3 - Obtengao da Mistura de Hidroxidos de Zinco e Calcio a partir dos 

Cloretos dos respectivos Cations. 

A coprecipitagao dos hidroxidos de zinco e calcio foi obtida por dois 

metodos , descritos a seguir: 

19) A partir da reagao entre uma solugao de cloreto de zinco P.A. 

(reagente Merck) e cloreto de cf 'cio P.A.(reagente Merck) e uma 

solugao de hidroxido de amonia a 98%(reagente Merck), obedecendo-

se uma razao molar estequiometrica Zn/Ca de 9 : 1. 

2Q) A partir da reagao entre uma solugao de cloreto de zinco PA 

(reagente Merck) e cloreto de calcio PA.(reagente Merck) e uma 
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solugao de hidroxido de sddio a 5% (p/p) (reagente Merck), 

obedecendo-se uma razao molar estequiometrica Zn/Ca de 9:1. 

Pelo primeiro metodo, 100ml de uma solugao contendo 15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,8g de ZnCb e 

1,75g de CaCI 2 . 2H 2 0 (razao molar Zn/Ca de 9:1), reagiram com 21,8 ml da 

solugao a 98% de Nf-UOH. Durante a formagao do precipitado, sob agitagao 

constante, o pH da mistura reacional foi monitorado, sendo registrado o valor 

de 9,5 para o pH de precipitagao. A fim de garantir uma completa precipitagao, 

foi adicionado urn excesso de aproximadamente 4ml da solugao da NH 4OH. 

Pelo segundo metodo, 100ml de uma solugao contendo 15,8g de ZnCI 2 

e 1,75g de CaCI 2 , 2H 2 0 (razao molar de Zn/Ca de 9:1), reagiram com 220 ml 

de NaOH 5%(p/p). Durante a formagao do precipitado, sob agitagao constante, 

o pH da mistura reacional foi monitorado, sendo registrado o valor de 9,5 para 

o pH de precipitagao. Foi adicionado urn excesso de aproximadamnete 15ml 

da solugao de NaOH, para o favorecimento da precipitagao completa dos 

hidroxidos de ambos os cations. 

O tipo de operagao utilizada para o isolamento dos precipitados 

formados, em ambos os metodos, foi a filtragao a vacuo, seguida pela lavagem 

dos mesmos com agua deionizada (1100ml) e secagem em estufa a 120°C 

pelo periodo de uma hora. A massa final, de precipitado, obtida para cada 

precipitagao era de 8 gramas, tendo sido registrados rendimentos operacionais 

na faixa de 80%. 

3.1.1.4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Obtengao da Mistura de Hidroxidos de Zinco e Calcio a partir dos 

Nitratos dos respectivos Cations. 

Foram utilizados o nitrato de zinco P.A, (reagente Merck) e o nitrato de 

calcio P.A.(reagente Merck), como sais precursores para a coprecipitagao de 

hidroxido de zinco e hidroxido de calcio, por dois diferentes metodos descritos 

a seguir: 



19) Pela adigao do hidroxido de amonia (solugao a 98%), a uma solugao 

contendo nitrato de zinco e nitrato de calcio, obedecendo-se uma razao 

molar estequiometrica Zn/Ca de 9:1, 

29) A partir da reagao entre uma solugao contendo nitrato de zinco e 

nitrato de calcio e uma solugao de hidroxido de sddio a 5%(p/p), 

obedecendo-se uma razao molar estequiometrica Zn/Ca de 9:1. 

Pelo primeiro metodo. 100ml de uma solugao contendo 33,3g de 

Zn(N0 3 ) 2 , 6H 2 0 e 3,7g de Ca(N0 3 ) 2 . 4 H 2 0 reagiram com 25ml da solugao a 

98% de NhUOH, Durante a formagao do precipitado, sob agitagao constante. o 

pH da mistura reacional foi monitorado, sendo registrado o valor de 9,5 para o 

pH de precipitagao. Foi adicionado urn excesso de aproximadamente 4ml da 

solugao de NhUOH, para o favorecimento da precipitagao completa dos 

hidroxidos de ambos os cations. 

Pelo segundo metodo. 100ml de uma solugao contendo 33,3g de 

Zn(N0 3 ) 2 . 6H 2 0 e 3,7g de Ca(N0 3 ) 2 . 4 H 2 0 , reagiram com 220ml da solugao a 

5%(p/p) de hidroxido de sddio. Durante a formagao do precipitado, sob 

agitagao constante, o pH da mistura reacional foi monitorado, sendo registrado 

o valor de 9,5 para o pH de precipitagao, Foi adicionado urn excesso de 

aproximadamente 15ml da solugao de hidroxido de sddio, para o 

favorecimento da precipitagao completa de Zn(OH) 2 e Ca(OH) 2, 

Para ambos os metodos de obtengao dos hidroxidos, o isolamento dos 

precipitados formados, ocorreu atraves de duas formas operacionais: 

1s-) Pela operagao de filtragao a vacuo do precipitado , procedida da 

lavagem do mesmo com agua deionizada(1100ml), O material recolhido 

foi seco em estufa, nao-aerada, durante 1 hora a uma temperatura de 

120°C. A massa final obtida foi de aproximadamente 8 gramas, com urn 

rendimento reacional da ordem de 80%, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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29) Pela operacao de evaporagao, em em rotavapor a vacuo.durante 6 

horas, seguida de secagem em estufa, nao-aerada, durante 2 horas a 

uma temperatura de 120°C. 

3.1.1.5 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Obtengao da Mistura de Hidroxidos de Zinco e Calcio a partir da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mistura de Nitrato de Zinco e Cloreto de Calcio. 

A coprecipitagao dos hidroxidos de zinco e calcio foi obtida a partir da 

reagao entre uma solugao de nitrato de zinco P.A. (reagente Merck) e cloreto 

de calcio P,A.(reagente Merck) e uma solugao de hidroxido de amonia a 

98%(reagente Merck), obedecendo-se uma razao molar estequiometrica Zn/Ca 

de 9 : 1. 

100ml de uma solugao contendo 32,30g de Zn(N0 3 ) 2 , 6 H 2 0 e 3,8g de 

CaCI 2 . 2H 2 0 (razao molar Zn/Ca de 9:1), reagiram com aproximadamente 21,8 

ml da solugao a 98% de NH 4OH. Durante a formagao do precipitado, sob 

agitagao constante,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 pH da mistura reacional foi monitorado, sendo registrado 

0 valor em torno de 9.5 para o pH de precipitagao. 

O tipo de operagao utilizada para o isolamento do precipitado formado, 

foi a filtragao a vacuo, seguida pela lavagem com agua deionizada (1100ml) e 

secagem em estufa a 120°C pelo periodo de uma hora, A massa final, de 

precipitado, era de aproximadamente 7 gramas, tendo sido registrado 

rendimento operacional na faixa de70%. 

3 . 1 . 2 - Etapa de calcinagio dos precursores 

19) Obtengao do ZnO puro - Foi obtido pela calcinagao do hidroxido de 

zinco a uma temperatura de 400UC, numa mufla, a atmosfera oxidante 

(ar), por 4 horas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2 s) Obtengao do CaO puro - Foi obtido pela calcinagio do C a C 0 3 a 

900°C por 4 horas, numa mufla, a atmosfera oxidante (ar). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

39) Obtengao das misturas de ZnO/CaO - Foram obtidas pela calcinagao 

da mistura dos hidroxidos de zinco e calcio a temperatura de 400°C por 

4 horas em uma mufla operando a atmosfera normal. 

3 , 2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tecnicas fisico-quimicas de caracterizacao dos 

catalisadores sintetizados. 

3 . 2 . 1 - Absorgio atomica 

A espectroscopia de absorgao atomica pode ser definida como urn 

metodo para a determinagao da concentragao de eiementos metalicos em 

solugao. 

A tecnica consiste numa fonte de emissao, comumente uma lampada 

catodica oca, produzindo urn espectro de urn certo elemento que se deseja 

analisar. Quando o comprimento de onda especifico desta radiagao passa 

atraves de urn vapor contendo atomos do elemento, algumas destas radiagoes 

sao absorvidas. 

Neste trabalho, esta tecnica foi utilizada para a caracterizagao quanto a 

composigao quimica, especificamente o teor de Zn, Ca e CI dos compostos 

sintetizados. 

Esta dosagem foi feita, usando-se urn espectrofotometro de absorgao 

atomica modelo AA 175 da Varian, com lampada de Catodo dco como fonte de 

emissao, chama oxidante a base de acetileno e comprimentos de onda 

caracteri'sticos, correspondentes aos eiementos Zn, Ca e CI respectivamente. 
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3 . 2 . 2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Determinagao do Ponto IsoelGtrico. 

A determinacao dos pontos isoeletricos (PIE's) dos oxidos, foi feita pelo 

metodo de titulacao de massa, a partir do acompanhamento da variavel pH, 

para diferentes fracoes de oxidos, em urn volume de agua previamente 

conhecido. 

Usou-se para determinacao dos pontos isoeletricos dos catalisadores, 

urn potenci6met.ro modelo Procion digital, e as amostras foram adicionadas a 

50 ml de agua destilada em pequenas porcoes. A leitura continua do pH, era 

feita apos a homogeneizacao do sistema (agua + amostra) em cada etapa de 

adigao de amostra. 

3.2.3 - D i f r ag i o de Raios - X. 

A difracao de raios-X aplica-se tanto a analise qualitativa como 

quantitativa, possibilitando a identificacao da composicao quimica, 

determinagao do estado de agregagao numa mistura, avaliagao da proporgao 

relativa das substancias que compoe a mistura e possibilita ainda, se fazer 

uma estimativa do tamanho dos cristalitos que a compoe. 

Nesta tecnica aplicada em materials cristalinos, uma radiagao 

monocrornatica e dirigida a uma amostra deste material, onde sao observadas 

reflexoes ou difragoes dos raios sob varios angulos (figura 3.1), e a relagao 

entre o comprimento de onda do feixe do raioA, o angulo de difragao,26, e a 

distancia entre cada conjunto de pianos atomicos do crista!,d, e dada pela lei 

de Bragg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r\X = 2dsenG 

Onde n representa a ordem de difragao. 

Esta equagao permite calcular as distancias interplanares do material 

que esta sendo estudado, sabendo-se que estes espagamentos dependem 

unicamente da dimensao da celula unitaria do cristal, embora as intensidades 
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dos raios difratados sao uma fungao da localizagao dos atomos na celula 

unitaria. 

A analise de raios-X foi feita em urn difratometro Philips 1410/00, 

usando-se uma radiacao de Cuka, de comprimento de onda X = 1,5404 A; 

fendas de 0,2°, 1,0° e 10°; detetor de cintilacao 960Kv; sensibilidade 2 x 10 3 e 

velocidade do goniometro 2°/min. 

As amostras foram preparadas pela tecnica de esfregaco em lamina de 

vidro, sendo analisadas no intervalo 2° < 20 <60°. 

Figura 3,1 - Difragao de raios X por urn cristal. 

3 . 2 . 4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Determinagao da Area Especifica. 

A determinagao da area especifica, ou seja, da area da superficie total 

do solido por unidade de massa, foi feita pelo metodo no qual se analisa a 

medida de adsorgao de gases sobre o material a ser testado, 

Este metodo consiste na determinagao da quantidade de adsorvato 

necessaria para para formar uma camada monomolecular (monocamada) 

sobre a superficie a ser medida, utilizando-se a isoterma B.E.T., desenvolvida 
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por Brunauer, Emmet e Teller, onde a partir da equacao desta isoterma, o 

numero de moleculas necessario para formar uma monocamada pode ser 

avaliado e, como a area ocupada por cada molecula e conhecida (ou 

estimada), pode-se entao calcular a area especifica do material. 

Neste trabalho, foi utilizado o metodo dinamico de determinacao de area 

especifica, atraves do ajuste da equacao de B.E.T. aos pontos da isoterma de 

adsorcao do solido, determinada a temperatura de nitrogenio liquido, no 

intervalo de pressoes relativas a pressao de saturacao. Esta analise foi feita 

em urn equipamento CG 2000, onde os catalisadores formados a partir do 

oxido de zinco, oxido de calcio e a mistura dos dois oxidos Zn/Ca, sofreram 

pre-tratamento com nitrogenio a temperatura de 450°C por 2 horas e a 

adsorcao foi feita com nitrogenio liquido a 77K. 

3.2.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -ATD/ATG. 

Estas tecnicas constituem o grupo de tecnicas de termoanalise, onde 

algum parametro fisico de urn sistema, e determinado em fungao da 

temperatura. 

Em urn sistema de termoanalise, a amostra e colocada em urn ambiente 

no qual e possivel observar algum tipo de modificagao na mesma em fungao 

da temperatura ou do tempo. As mudangas ocorridas na amostra sao 

monitoradas por urn transdutor apropriado, que produz urn sinal eletrico, o qual 

e amplificado eletronicamente e aplicado ao dispositivo de leitura-registrador. 

Neste trabalho, foram utilizadas duas tecnicas de analise: 

1) analise termo-gravimetrica; 

2) analise termo-diferencial. 
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A tecnica da analise termogravimetrica tem como objetivo o estudo da 

variacao da massa de uma substancia em fungao da temperatura que varia de 

uma forma programada, em geral, linearmente com o tempo. 

A curva resultante da variagao de massa com a temperatura 

(termograma), fornece informagoes relativas a estabilidade termica, 

composigao e agao da decomposigao, tanto da amostra inicial como de 

compostos intermediaries, que por ventura se formem, no decorrer do 

experimento. 

A analise termica diferencial, pode ser usada para detectar variagoes 

fisicas, quimicas e fisico-quimicas, que sao acompanhadas de urn ganho ou 

perda de calor em urn material, quando ocorre urn aumento ou diminuigao da 

temperatura, ou quando o sistema e mantido isotermicamente. 

A tecnica consiste no aquecimento, a uma temperatura constante, da 

amostra teste e de urn material de referenda, colocados simetricamente em urn 

forno. A diferenga de temperatura entre a amostra e o material de referenda e 

detectada por urn termopar diferencial e registrada em fungao da temperatura 

ou tempo, Se o aquecimento conduzir a uma reagao quimica ou transigao de 

fase, serao observados fenomenos exotermicos, endotermicos ou de calor 

latente, em uma certa faixa de temperatura. No caso de transigoes reversiveis 

ou dissociagoes, as reagoes sao endotermicas e a temperatura da amostra 

ficara abaixo da temperatura do material de referenda, Se as transigoes forem 

irreversiveis, ou oxidagoes, as reagoes sao exotermicas direcionando a 

amostra para uma temperatura mais alta, em relagio a temperatura do material 

de referenda, 

0 equipamento utilizado para que fossem feitas as medidas de 

ATD/ATG foi urn SETARAM TG DTA92, acoplado a urn espectrografo de 

massas. Este equipamento foi utilizado no Laboratorio de Catalise do Institut 

de Recherches sur la Catalyse(IRC), em Lyon na Franga. 
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3.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Tecnicas de Avaliagao dos Catalisadores 

Sintetizados. 

3.3.1 - Atividade Catalitica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA teste catalftico (TC) e urn sistema de grande importancia em urn 

lab-oratorio de catalise e consequentemente no desenvolvimento e 

apnmoramento de processos cataliticos, Ele fornece dados para a avaliagao 

de catalisadores sintetizados em laboratory ou comerciais, para obtengao da 

cinetica quimica de uma reagao, para a verificagio da influencia das variaveis 

operacionais no rendimentode uma reagao quimica, etc, 

Neste trabalho,o sistema catalitico consistiu de urn microreator em 

vidro,operando continuamente, cuja admissao dos reagentes era medida e 

controlada constantemente e cujos produtos da reagao, eram analisados 

imediatamente apos a saida do reator. A figura 3 2 fornece uma visao 

abrangente do sistema. 

V C VA P 
N a O m—tipzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—•rW)' 

M 

BT 

CG 
RG 

v Vatvula reguladora de gas R Reator 

c Capilares CA Catalisador 
VA Valvula de agulha F Forno 
M Medidor de vazao T Termopares 

M Misturadores de gases RE Resistencia de aquecimento 
VB Valvula de bloqueio S Chave seletora de termopares 

AL Alimentacao de etanol MT Medidor de temperatura 
SA Saturador CG Cromatografia gasosa 
CO Condensador RG Registrador 

BT Banho termostatico 

Figura 3 2 - Esquema do teste catalitico. 
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Este sistema foi projetado para trabalhar com reagoes em fase vapor, 

sendo assim, se fazia necessario vaporizar os reagentes em fase liquida, e 

admiti-los no reator em vazoes controladas para que as concentragoes das 

mesmas nao sofressem oscilagoes oriundas de instabilidades operacionais. 

Nitrogenio era admitido no sistema atraves de urn reservatorio de alta 

pressao, sendo seu fluxo controlado por uma vatvula reguladora de pressao e 

por urn tubo capilar em forma de U, que continha diftalato de butila como 

liquido manometrico. A ultilizagao do tubo capilar permitia o emprego de 

pressoes proximas a atmosferica, sem que houvesse oscilagao da vazao total 

na corrente de alimentagao do sistema. 

Este gas, apds ter sua vazao controlada e medida, era borbulhado em 

urn recipiente (saturador), contendo a mistura etanol/agua (razao molar 

conhecida), na forma de reagente liquido, a uma temperatura de 40°C (Ti). 

Para este sistema, a concentragao dos vapores na mistura gasosa e 

fungao somente da temperatura do saturador. 

Como pode ser visto na fig.3.2, o sistema inclui tambem urn "by-pass", 

possibilitando assim a exclusao de vapores do mesmo, quando necessario. 

A figura 3.3 mostra o microreator de vidro, pega fundamental do sistema 

em questao. A mistura etanol/agua era admitida no reator atraves de uma 

segao de pre-aquecimento, em forma de espiral, e percolava o leito catalitico, 

no sentido ascendente, onde entao sai'a pela parte posterior do mesmo. A 

medida de temperatura era feita atraves de urn termopar situado proximo ao 

leito catalitico. 
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\ l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HA 

Catalisador 

— Termopar 

CA* i 
La de quaitio 

AA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L., zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

} 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3,3 - Micro reator de vidro. 

0 reator devidamente empacotado, massa catalitica de 500 mg, 

suportada em Carbeto de Silicio, perfazendo um volume de leito catalitico de 

1ml, tinha seu aquecimento monitorado por controlador Therma, modelo 

Thermicon - TH 9020, auxiiiado por termopares do tipo K. 

O forno utilizado era composto de um tubo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ago carbono todo coberto 

por espiras de resistencia eletrica revestidas por isolante. 0 controle de 

temperatura era realizado atraves de um controlador de temperatura , um de 

potencia e um termopar localizado na parede do tubo, na metade da sua 

altura, 

A amostra a ser analisada era introduzida no cromatografo atraves de 

uma valvula automatica de 6 vias imersa em um forno de ventilacao forcada, 

mantido a 116°C e acionada automaticamente por um integrador CG 300 

conectado a valvula por uma interface RS 232. 
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A coluna cromatografica que apresentou uma melhor eficiencia de 

separagao dos produtos de reagao foi uma do tipo Porapak Q de ago inox com 

1/8"de diametro interno e 3 metros de comprimento, operando a 145°C. 

Um cromatograma tipico de uma corrida no teste catalitico, assim como 

a identificagao dos produtos gerados na reagao e suas quantidades e 

apresentado na figura 3.4. Cabe registrar que todos os produtos que foram 

passiveis de identificagao cromatografica. foram devidamente calibrados 

utilizando-se como metodologia de calibragao a tecnica de "calibragao por 

padrao externo". 

Informagoes Complementares: 

Volume do saturador -> 20 ml de Et(OH)2 / H 2 0 (1:9) 

Temperatura a safda do saturador 35°C 

Temperatura na entrada do reator -> 40UC 

Temperatura na saida do reator -> 101°C 

Temperatura na entrada da valvula ~> 109LC 

Temperatura da valvula -> 116"C 

Gas de arraste •-> Nitrogenio 

Vazao do gas de arraste da coluna -> 30 ml/min 

Vazao de hidrogenio -» 30 ml/min 

Vazao do ar -> 240 ml/min 

Temperatura do vaporizadorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -•-> 164°C 

Temperatura da coluna - > 145°C 

Temperatura do bloco de ionizagao -> 182°C 
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CHROMATOPAC C-R3A FILE 0 

SAMPLE N° 0 METHOD 24 

REPORT N° 7922 SAMPLE WT 100 

PKNO TIME AREA MK IDNO CONC NAME., 

1 0.782 26837 V 1 8.08 ETENO 
2 1.115 89485 s v 

3 2.1 43121 V 2 0.3505 METOH 
4 3.575 41162 3 8.2643 ACOH 

5 4.352 6973 V 

6 9.183 631897 s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAb 0.2418 ACETONA 

TOTAL 839475 0.9366 

PRESSAO(CM) TEMP, REACAO ALCOOL I 

5,4 450 5.48 

CONC. A C ACETICO CONVERSAO ERRO 

0 100 0 

SEL. ACETICO 

0 

SEL, ETENO 

1,5 

STOP 

RUN 

NUMERO DE INJECOES ? 4 

INJECAG INFINITA (S/N) ? N 

TEMPO DE RELATGRIO (SEG) ? 900 

ALCGOL INICIAL ? 5,48 

PRES. (CM) ? 5.4 

TEMP. REACAO ? 450 

PC02 ?0 

TEMPO DE INJECAQ (SEG) ? 30 

SEL. ACETALDEIDO 

4,8 

SEL. C O ' 

0 

SEL. ACETATO 

0 

Figura 3.4 - Cromatograma tipico de uma corrida no teste catalitico. 



CAPlTULO 4 

RESULTADOS E DISCUSS AO 

Introdugao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo estao apresentados os resultados obtidos relativos as 

caracterizagoes, tanto fisico-quimicas quanto cataliticas, dos solidos 

preparados pelos diferentes metodos descritos no capitulo 3. E feita tambem 

uma discussao detalhada destes resultados, procurando-se integra-los, para 

que sejam tiradas algumas conclusoes gerais a nivel do processo estudado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1 - Codificagao dos Solidos Preparados. 

Os catalisadores foram codificados de acordo com o modo de 

preparacao, uso de precursores e temperatura/ tempo de calcinacao. 

As codificagoes adotadas, para todas as amostras de catalisadores 

finais sintetizados, sao mostradas nas tabelas 4.1, 4.2, 4.3, e 4.4. 

A tabela 4.1 e relative aos catalisadores oriundos de compostos a base 

de um unico cation (zinco ou calcio). Nas tabelas 4.2, 4.3 e 4.4, sao mostradas 

as codificagoes dos catalisadores preparados a partir de solugoes mistas 

contendo cloretos, nitratos e nitratos/cloretos de zinco e calcio, 

respectivamente. 

Tabela 4.1 - Catalisadores oriundos de compostos a base de um unico cation. 

CODIGO DESCRigAO Temp./Tempo de 
calcinagio 

Razio Molar 
(Zn/Ca) 

C(j> - Zn ZnO comercial zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— — 

C1-Zn ZnO obtido a partir de ZnCl?, ppt. com 

NH^OH 

400° C / 4 horas — 

C2-Ca Cao obtido a partir de C a C 0 3 
900° C / 4 horas — 

C3-ZnCa Mistura fisica dos catalisadores C1-Zn + C2-

Ca 

— 9 : 1 



Tabela 4.2- Catalisadores preparados a partir de compostos a base de 

cloretos. 

CODIGO DESCRICAO Temp./Tempo de 
calcinacao 

RazSo Molar 
Teorica (Zn/Ca) 

C1-ZnCa(C0 ZnO/CaO obtido a partir de ZnCI 2 + C2-

Ca, ppt. comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NH4OH 400°C/ 4 horas 9:1 

C2- ZnCa(Cf) ZnO/CaO obtido a partir de ZnCi 2 + 

CaCI 2 , ppt. comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NH4OH 
400°C/ 4 horas 9:1 

C3 -ZnCa(CI) ZnO/CaO obtido a partir de ZnCI 2 + C2-

Ca, ppt. com NaOH 5% 
400°C/ 4 horas 9:1 

C4 - ZnCa(CI" 

) 

ZnO/CaO obtido a partir de ZnCI 2 + C2-

Ca, ppt. com NaOH 5% 
500"C/ 4 horas 9:1 

Tabela 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.3- Catalisadores preparados a partir de compostos a base de 

nitratos. 

CODIGO DESCRICAO Temp./Tempo de Razao Molar 
calcinacao Teorica (Zn/Ca) 

C 1 - ZnCa( N 0 3 " ) ZnO/CaO obtido a partir de 

Z n ( N 0 3 ) 2 + Ca(N0 3)2, ppt. com 

NH4OH 

C2- ZnCa( NO3 ) ZnO/CaO obtido a partir de 

Z n ( N 0 3 ) 2 + Ca(N0 3)2, ppt. com 

NH4OH (evaporagao) 

C3- ZnCa( N 0 3 ) ZnO/CaO obtido a partir de 

Zn(N0 3)2 + Ca(N0 3 ) 2 , ppt. com 
NaOH 

400°C/ 4 horas 

400°C/ 4 horas 

400"C/ 4 horas 

9:1 

9:1 

9:1 

C4- ZnCa( N0 3~ ) ZnO/CaO obtido a partir de 

Z n ( N 0 3 ) ? + Ca(N0 3 ) 2 , ppt. com 

NaOH 

500°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CI 4 horas 
9:1 

Tabeia 4.4- Catalisadores preparados a partir nitrato de zinco e cloreto de 

CODIGO DESCRICAO Temp./Tempo de 
calcinagao 

Razao Molar 

Teorica (Zn/Ca) 

C1- ZnCa ( N 0 3 ) (CI ) ZnO/CaO obtido a partir de Z n ( N 0 3 ) 2 + 
CaCb, ppt. com NH4OH 

400°C/ 4 horas 9:1 

02~ ZnCa ( N 0 3 ) (CI ' ) ZnO/CaO obtido a partir de Z n ( N 0 3 ) 2 + 
CaCI2, ppt. com N H 4 0 H (evaporado) 

400°C/ 4 horas 9:1 
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4 . 2 *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Analise Quimica* 

Os catalisadores identificados como:C1-Zn; C3 - ZnCa e C1 - ZnCa (CI"), 

foram analisados, por absorgao atomica. relativamente aos seus teores de 

zinco, calcio e cloreto. Na tabela 4.5 sao mostrados os resultados das 

respectivas analises. 

Tabela 4.5 - Resultados das analises quimicas dos catalisadores C1-Zn; 

C3-ZnCa e C1-ZnCa(CI") 

Catalisadores Teor de zinco 

(mol %) 

Teor de calcio 

(mol %) 

Teor de cloretos 

(mol %) 

C1-Zn 73,9% 6.61 % 

C3-ZnCa 58,4% 6,46% 

Cl-ZnCa(CI'). 59,8% 5,93% 0,62% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 - Ponto Isoeletrico (PIE). 

As Figuras de 4.1 a 4.8, mostram as diferentes relagoes existentes entre 

o pH de uma solugao com a variagao da massa do solido contido na mesma, 

objetivando as identificagoes dos pontos isoeletricos amostras analisadas. Os 

valores relativos aos pontos Isoeletricos das oito amostras analisadas, sao 

registrados na tabela 4.6. 

Tabela 4.6 - Valores dos PIE's para as diferentes amostras dos catalisadores 

sintetizados 

Catalisadores PIE I Catalisadores PIE 

C O - Z n 7,40zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j C1 - Zn Ca (CI-) 7,41 

C1 - Zn 7,19 j C2 - Zn Ca (CI-) 7,34 

C2 - Cs 13,40 C4 - Zn Ca (CI-) 7,26 

C 3 - Z n Ca 11,60 j 
C2 - Zn Ca (N0 3~) 

6,69 
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FIG. 4, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Determinacao da PIE da amostra FIG 4.2 - Determinacao da PIE da amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5 1 1,5 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 23zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 3.5 4 4.5 

Massa do catalisador (g) 

0 0,1 0 2 0,3 0.4 0,5 1 1.5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 

Massa do catalisador (g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIG, 4,7 - Determinagao da PIE da amostra FIG. 4,8 - Determinagao da PIE da amostra 

C 4 - Z nC a (CI') C2- Zn Ca (N0 3 ") 

4A-ATD/ATG. 

As figuras 4.9 e 4,10, mostram as curvas de decomposicao dos 

precursores relatives as amostras C i -ZnCa(N0 3 ) e C2-2nCa(N0 3 ), nao 

calcinados, quando submetidos a analise termodiferencial (ATD) e a analise 

termogravimetrica (ATG). As decompos i tes se deram a uma velocidade de 

5°C/mm em presenga de fluxo de ar, ate 500°C, e visaram simular os 

processos ligados a transformacao dos precursores oxidos. 
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<g"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA FIGURA 4 ,9 - ATD/AiGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DO PRECURSOR DA AMOSTRA C f-ZNCA(N0J) 

o 



Figura 4,10 - ATD/ATG do precursor da amostra C 2 - Z N C A (N0 3 ") 
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4.5- Difragao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Raios- X. 

4,5.1- Catalisadores Oriundos de Compostos a base de um 

unico C&tion. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As tabelas 4.7 e 4,8, mostram os valores de d(A) versus I / lo(%), para 

os catalisadores preparados a partir de compostos a base de um unico cation 

(zinco e calcio, respectivamente), e mostram tambem as comparacoes destes 

valores com valores padroes, encontrados na literatura m , para o oxido de 

zinco puro e para o oxido de calcio puro. 

Tabela 4.7 - Valores de d(A) versus I /Io(%) para o oxido de zinco puro 

(tabelado) e para os catalisadores C<j> -Zn e C1-Zn. 

ZnO puro (tabelado) Catalisador (C<j>-Zn) Catalisador (C1-Zn) 

d(A) I /Io(%) d(A) I /lo(%) d(A) I /Io(%) 

2,816 71 2,81 60 2,78 63 

2,602 56 2,60 44 2,59 56 

2,476 100 2,48 100 2,44 100 

1,911 29 1,90 20 

1,626 40 1,61 37 

1,477 35 1,47 33 

1,407 6 1,40 5 

1,379 28 1,37 25 

1,359 14 1,35 12 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.8 - Valores de d(A) versus 

(tabelado) e para o catalisador C2-Ca. 

I /1o(%) para o oxido de calcio puro 

CaO puro (tabelado) Catalisador (C2-Ca) 

d(A) 1 /Io(%) d(A) I /Io(%) 

2,778 34 2,76 12 

2,405 100 2,41 100 

1,701 45 1,78 17 

1,451 10 1,48 10 

1,390 5 

1,203 4 

1,705 9 

0,9819 9 

0,8504 4 
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A tabela 4,9 mostra os valores de d(A) versus I /lo(%), para o 

catalisador C3-ZnCa, preparado pela mistura fisica dos catalisadores C1-Zn e 

C2-Ca, e mostra tambem as comparacoes destes valores com valores 

padroes, encontrados na literatura ( 6 8 ), para o oxido de zinco puro e para o 

oxido de calcio puro. 

Tabela 4.9 - Valores de d(A) versus 1 /lo(%) para o oxido de zinco puro 

(tabelado), oxido de calcio puro (tabelado) e para o catalisador C3-ZnCa, 

ZnO puro (tabelado) CaO puro (tabelado) Catalisador (C3-ZnCa) 

d(A) I /lo(%) d(A) I /Io(%) d(A) I Ao(%) 

2,816 71 2,778 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA34 2,77 61 

2,602 56 2,405 100 2,57 v52 

2,476 100 1,701 45 2,44 100 

1,911 29 1,451 10 1,85 22 

1,626 40 1,390 5 1,60 27 

1,477 35 1,203 4 1,46 20 

1,407 6 1,0755 9 1,39 5 

1,379 28 0,9819 9 1,36 21 

1,359 14 0,9258 3 1,34 10 

0,8504 4 
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4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.5 .2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CatalisadoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Preparados a partir dos Cloretos dos Cdti 

ons de Zinco e Calcio. 

A tabela 4.10, mostra os valores de d(A) versus I /lo(%) para os 

catalisadores C2-ZnCa(CI"), C3-ZnCa(CI") e C4-ZnCa(Ci"), que foram 

preparados a partir de solucoes precursoras de cloreto de zinco e cloreto de 

calcio, mantendo-se uma razao molar Zn/Ca nos solidos finals sintetizados de 

9:1. 

Tabela 4.10 - Valores de d ( A ) versus 1 / Io ( % ) para os catalisadores C2 -

Zn Ca (CI"), C3 - Zn Ca (CI) e C4 - Zn Ca (CI). 

Cat. C2-ZnCa(CI"). Cat. C3-ZnCa(CI"). Cat. C4-ZnCa(Cr). 

d(A) 1 flo(%) d(A) Iflo(%> d(A) I /lo(%) 

3,88 8,89 5,35 2,76 2,81 72,8 

2,79 62,2 4,0 100 2,60 59,60 

2,71 10,66 3,57 63,59 2,48 100 

2,59 55,5 3,16 9,21 1,91 39,07 

2,45 100 2,81 7,37 1,63 49 

2,22 8 2,72 79,26 1,48 50,33 

1,95 9,3 2,66 5,53 1,41 10,59 

1,89 22,2 2,60 5,52 1,38 38,4 

1,82 8,44 2,48 5,99 1,36 21,9 

1,80 7,55 2,37 6,45 

1,61 32,88 

1,52 7,55 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA...... 

1,46 29,77 

1,40 3,55 

1,37 21,33 

1,35 15,11 
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4,5.3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Catalisadores Preparados a partir dos Nitratos dos Cati 

ons de Zinco e Calcio. 

Valores de d(A) versus I /lo(%) para os catalisadores C2-ZnCa(N0 3"), 

C3-ZnCa(N0 3 '), e C4-ZnCa(N0 3"), que foram preparados a partir de solucoes 

precursoras de nitrato de zinco e nitrato de calcio, mantendo-se uma razao 

molar Zn/Ca nos solidos finais sintetizados de 9:1. sao mostrados na tabela 

4.11. 

Tabela 4.11 - Valores de d (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A ) versus I / lo ( % ) para os catalisadores 

C2-ZnCa(N0 3 ) , C3-ZnCa(N0 3 ) e C4-ZnCa(N0 3 ) . 

Cat . C2-ZnCa(N0 3 ) Cat. C3-ZnCa(N0 3") Cat. C4-ZnCa(N0 3") 

d(A) I /Io(%) I /Io(%) d(A) I /Io(%) 

3,86 15,8 2,81 69,56 3,04 26,36 

3,67 15,83 2,60 58,2 2,82 74 j 54 

3,51 19,58 2,48 100 2,60 59,09 

2,76 60,8 1,01 36,52 2,48 100 

2,54 51,6 1,63 42,6 2,28 6,36 

2,43 100 1,48 37,39 2, 0^ 5,0 

1,99 7,5 1,41 8,69 1,91 32,73 

1,88 22,5 1,38 36,65 1,88 5,45 

1,72 9,16 1,36 17.39 1,63 43,63 

1,67 4,16 1,48 32,72 

1,60 36,63 1,40 7,27 

1,53 7,5 1,38 30,91 

1,48 9,16 1,36 15.45 

1,46 30,8 

1,40 8,33 

1,366 33,34 

1,34 9,16 
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4.6-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Area Especifica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tabela 4.12, mostra os valores encontrados para area superficial de 

alguns catalisadores sintetizados. 

Tabela 4.12 - Valores de area superficial (m2/g) para diferentes amostras dos 

catalisadores sintetizados. 

C A T A L I S A D O R E S 

C<t>-Zn 

C1-Ca 

C3-ZnCa(CI") 

C4-ZnCa(CI") 

C3-ZnCa(N0 3") 

C4-ZnCa(N0 3 ') 

A R E A S U P E R F I C I A L (m 2/g) 

4,2 

3,9 

5,4 

5,7 

4,9 

4,7 

4.7- Atividade Catalitica. 

Os resultados de atividade catalitica dos catalisadores sintetizados, 

frente a reagao de obtengao de acetona a partir de etanol hidratado, serao 

apresentados em seis segoes distintas, relacionadas com as formas de 

obtengao dos mesmos (segoes 4.7.1, 4.7.2. 4.7.3 e 4.7.4), com diferentes 

temperaturas de reacao (segao 4.7.5) e com diferentes razoes molares 

etanol/agua na alimentagao do sistema reacional (segao 4.7.6). 
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4.7.1-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Catalisadores Oriundos de Compostos a base de urn 

unico Cation. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tabela 4.13, mostra os resultados relativos as atividades cataliticas, 

para a reacao de obtencao de acetona a partir de etanol, dos catalisadores 

que foram sintetizados tendo-se como precursores compostos a base de urn 

unico cation (zinco ou calcio). Esta Tabela, subsidia a leitura das figuras 4.11, 

4.12, 4.13 e 4.14, onde os resultados sao apresentados na forma grafica, 

objetivando-se uma melhor comparacao e visualizacao dos mesmos. 

• O U T R O S 

H AC E T AT O DE ETILA 

• AC I D O AC E T I C O 

• ETER 

• AC E T O N A 

• ACETALDEIDO 

HM ETANOL 

H E T E N O 

Produtos 

• T r e a c a o = 4 5 0 ° C 

• Razao molar etanol/agua na alimentagao do reator = 1 : 9 

Figura 4.11 - Distribuicao de produtos para a reacao de etanol com agua em 

presenca do catalisador C(J) - Zn. 
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TABELA 4 13 - Resultados do teste catalitico relativos a reacao de obtengao da acetona a partir do etanol, para os catalisadores 

oriundos de compostos a base de urn unico cation. 

Catalisadores Conversao total 

de etanol (% X) 

Seletividade ( % S ) 
Catalisadores Conversao total 

de etanol (% X) 
Eteno Metanol Acetaldeido Acetona Eter Acido acetico Acetato de etila Outros 

C 0 - Z n 100 3,96 12,46 3,48 35,97 0 0 0 44,13 

Ci - Zn 99,78 6,90 9,40 5 :77 36,19 0,11 0 0 41,92 

C 2 - C a 99,81 3,36 6,06 35.77 24,03 0,17 0 0 30,61 

C 3 - Zn Ca 96,97 3,76 2,92 33,31 32,69 0,115 0 0 27,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Temperatura de reacao = 450 °C 

• Razao molar etanol / agua na corrente de alimentacao do reator = 1 : 9 

• Tempo de contato =2 segundos 



• O U T R O S 

H AC E T AT O DE ETILA 

• AC I D O AC E T I C O 

• ETER 

• AC E T O N A 

• AC E T ALD E lD O 

BM E T AN O L 

H E T E N O 

Produtos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• T reacao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na alimentacao do reator = 1:9 

Figura 4.12 - Distribuigao de produtos para a reacao de etanol com agua em 

presenca do catalisador Ci - Zn. 

• O U T R O S 

H AC E T AT O DE ETILA 

• AC I D O AC E T I C O 

• ETER 

• AC E T O N A 

• ACETALDElDO 

BM ETAN O L 

BE T E N O 

• T reacao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na alimentacao do reator = 1:9 

Figura 4.13 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisadorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C2 - Ca. 
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Produtos 

• T reacao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na alimentacao do reator zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• O U T R O S 

• AC E T AT O DE ETILA 

• AC IDOACETICO 

• ETER 

• AC E T O N A 

• AC E T ALD E lD O 

BM E T AN O L 

• ETENO 

= 1:9 

Figura 4.14 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisadorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C3 - Zn Ca. 

4.7.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Catalisadores preparados a partir de solugdes de 

Cloretos de Zinco e Cdlcio. 

Resultados de atividades catalfticas dos solidos preparados a partir de 

solugoes mistas de cloretos de zinco e calcio, sao encontrados na tabela 4.14. 

As seletividades relativas a cada produto de reagao, para cada catalisador 

testado, sao mostradas nas figuras de 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18. 
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<N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABELA 4.14 - Resultados do teste catalitico relativos a reacao de obtencao da acetona a partir do etanol, para os catalisadores 

preparados a partir de precursores a base de cloreto de zinco e calcio. 

Catalisadores Conversao total 

de etanol (% X) 

Seletividade ( % S ) 
Catalisadores Conversao total 

de etanol (% X) 
Eteno Metanol Acetaldeido Acetona Eter Acido acetico Acetato de etila Outros 

Ci-ZnCa(Cr) 98,61 5,02 6,31 19,33 39,90 0,113 0 0 29,327 

C 2-ZnCa(Cr) 99,76 6,94 5.96 3,28 45,0 0,1 0 0 38,72 

C3-ZnCa(CI") 99,57 4,72 3,81 5,88 50,02 0 0 0 35,57 

C 4-ZnCa(Cr) 100 0,68 5,20 1 54 52,46 0 0 0 40,12 

• Temperatura de reacao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na corrente de alimentacao do reator = 1 :9 

• Tempo de contato = 2 segundos 



• O U T R O S 

BACETATO DE ETILA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•ACIDOACETICO 

• ETER 

• AC E T O N A 

• AC E T ALD E lD O 
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Figura 4.15 - Distribuicao de produtos para a reacao de etanol com agua em 

presenga do catalisadorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C-\ - Zn Ca(CI *) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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• Razao molar etanol/agua na alimentacao do reator = 1:9 

Figura 4.16 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisador C 2 - Zn Ca(CI') 
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Figura 4.17 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisadorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C3 - Zn Ca(CI") 
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• T reagao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na alimentagao do reator = 1:9 

Figura 4.18 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisador C4 - Zn Ca(CI') 
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4.7.Z-Catalisadores Preparados a partir de Solugoes de Nitratos 

de ZincozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e Calcio. 

A tabela 4.15 e as figuras de 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22, transcrevem os 

resultados obtidos relativos as avaliacoes cataliticas de solidos obtidos a partir 

de precursores a base de nitratos de zinco e calcio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• O U T R O S 
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• ETENO 

Produtos 

• T reagao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na alimentacao do reator = 1:9 

Figura 4.19 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisador Ci - Zn Ca(NC>3") 
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TABELA 4.15 - Resultados do teste catalitico relativos a reacao de obtencao da acetona a partir do etanol, para os catalisadores 

preparados a partir de precursores a base de nitratos de zinco e calcio. 

Catalisadores Conversao total 

de etanol (% X) 

Seletividade ( % S ) 
Catalisadores Conversao total 

de etanol (% X) 
Eteno Metanol Acetaldeido Acetona Eter Acido acetico Acetato de etila Outros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C,-ZnCa(N0 3") 81,47 1,49 2,02 22,71 41,66 0,158 0 0 31,96 

C 2 - ZnCa (N0 3 ) 59,74 2.3 1,97 56.0 27,43 0.25 0 0 12,27 

C 3 - Z nC a ( N 0 3 ) 99,26 28,35 2,17 0 36,94 0,127 0 0 32,41 

C 4 - ZnCa (N0 3 ) 99,98 3,187 3,48 0 47,65 0,08 0 0 45,60 

• Temperatura de reagao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na corrente de alimentacao do reator = 1 : 9 

• Tempo de contato = 2 segundos 
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Produtos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• T reacao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na alimentacao do reator = 1:9 

Figura 4.20 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisador C 2 - Zn Ca(N03 _) 
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T reagao = 450 °C 

Razao molar etanol/agua na alimentagao do reator = 1:9 

Figura 4.21 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisadorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C3 - Zn Ca(N03") 

67 



60 

50 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
«/) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O 

n
p
o
. 

4 0 -

Q. 

•o 30-

O 

c> 

5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
JD 

20-

'C 

b 10-

• O U T R O S 

BAC E T AT O DE ETILA 

• AC I D O AC E T I C O 

• ETER 

• AC E T O N A 

• ACETALDElDO 

BM E T AN O L 

BE T E N O 

Produtos 
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Figura 4.22 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisadorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C4 - Zn Ca.(NC>3") 

4.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA-Catal isadores preparados a partir de soiugoes de Nitrato 

de Zinco e Cloreto de Calcio. 

Resultados dos testes cataliticos para catalisadores preparados a partir 

de soiugoes de nitrato de zinco e cloreto de calcio sao mostrados na tabela 

4.16. As figuras 4.23 e 4.24, procuram traduzir as seletividades dos diferentes 

produtos de reagao formados, relativos aos dados em questao. 
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TABELA 4.16 - Resultados do teste cataliticd relativos a reagao de obtengao da acetona a partir do etanol, para os catalisadores 

preparados a partir de precursores a base de nitrato de zinco e cloreto de calcio. 

Catalisadores Conversao total 
Seletividade ( % S ) 

de etanol (%X) 
Eteno Metanol 

I 

Acetaldeido Acetona Eter Acido acetico Acetato de etila Outros zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C - - Z nC a ( N 0 3 ) (C I ) 99,80 9,67 5.19 1,85 41,49 0,07 0 0 41,73 

C 2 - Z n C a ( N 0 3 ) ( C I ) 79.27 1,37 0.82 46,56 21.41 0 0 0 29.84 

• Temperatura de reacao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na corrente de alimentacao do reator = 1 : 9 

• Tempo de contato = 2 segundos 
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Produtos 

• T reagao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na alimentagao do reator = 1:9 

Figura 4.23 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisador Ci - Zn Ca(N03~) (CI') 
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• T reagao = 450 °C 

• Razao molar etanol/agua na alimentagao do reator = 1:9 

Figura 4.24 - Distribuigao de produtos para a reagao de etanol com agua em 

presenga do catalisador C 2 - Zn CazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (NO3") (CI") 
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4.7.5-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Efeito da Variagao da Razao Molar Etanol/Agua nos 

Resultados de Atividade Catalitica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tabela 4.17 e a figura 4.25, mostram como a variagao da relagao 

moles de etanol/moles de agua, influencia os valores de conversao total, 

seletividade (em acetona), e rendimento (em acetona), para a reagao de 

obtengao de acetona a partir de etanol hidratado, quando da utilizagao da 

amostra C1-ZnCa(CI") como catalisador. 

Tabela 4.17 - Conversao total, seletividade (em acetona) e rendimento (em 

acetona), versus razao molar etanol/agua na corrente de alimentagao do 

reator, para a reagao do etanol com agua em presenga do catalisador C1-

ZnCa(C0. 

Razao molar etanol/agua 

na corrente de 

alimentagao do reator 

1:9 1:4,5 9:1 5:5 1:30 

Conversao(%) 98,60 98,07 91,95 86,84 98,73 

Seletividade(%) 39,89 22,50 11,15 13,99 47,21 

Rendimento(%) 39,34 22,07 10,25 12,15 46,62 

T.Reagao = 450°C e Tempo de contato = 2 segundos 
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• Conversao (%) 

• Seletividade 

limento • Rendu 

1:9 1:4.5 

• T reagao = 450 °C 

• Tempo de contato * 2 segundos 

Figura 4.25 - Conversao total, seletividade (em acetona) e rendimento (em 

acetona), versus razao molar etanol/agua na corrente de 

alimentagao do reator, para a reagao do etanol com agua em 

presenga do catalisador Ci -Zn Ca (CI ") zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7.6 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Efeito da Variagao da Temperatura de Reagao nos 

Resultados de Atividade Catalftica. 

Resultados de conversao, seletividade em acetona e rendimento em 

acetona sao mostrados na tabela 4.17 e na figura 4.26, em fungao da 

temperatura de reagao, quando da utilizagao da amostra C1-ZnCa(N0 3 ')(Cr) 

como catalisador. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 4.17 - Conversao total (%). seletividade em acetona (%) e rendimento 

em acetona (%), versus temperatura de reacao (°C), para a reagao do etanol 

em agua em presenga do catalisador Ci Zn Ca (N0 3 ' ) (CI "). 

Temperatura de 

ReagaofC) 

Conversao (%) 

Seletividade(%) 

Rendimento(%) 

93,45 

28,69 

26,21 

99,72 

40,42 

40,34 

450°C 

99,79 

41,48 

41,40 

350° C 400° C 450° C 

Figura 4.26 - Conversao total (%), seletividade em acetona (%) e rendimento 

em acetona (%). versus temperatura de reagao (°C), para a reagao do etanol 

em agua em presenga do catalisador C, Zn CazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (NO3") (CI ' ) . 
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4.8 - Analise dos Resultados, 

4,8.1- Analise quimica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados de analise quimica demonstram que a tecnica de 

preparagao empregada foi eficiente para a obtengao das razoes molares 

teoricas das amostras sintetizadas (razao molar Zn/Ca de 9:1). Houve tambem 

urn controle eficiente no processo de lavagem realizados atraves de ensaios 

de identificacao de cloretos, ja que o teor de cloretos encontrado para o 

catalisador codificado porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cl -ZnCa(CI), sintetizado a partir de precursores a 

base de cloreto de zinco e calcio, e baixo, embora nao se tenha conseguido o 

atingimento de niveis de ppm deste anion no mesmo. 

4.8.2 - Ponto Isoeletrico(PIE). 

Os resultados das medidas dos pontos isoeletricos indicam que, para 

as amostras preparadas a partir de precursores a base de cloretos, os valores 

estao proximos do valor do PIE do oxide de zinco puro. Observa-se que para 

as amostras C2-ZnCa(CI") e C4-ZnCa(Cr), estes valores sao ligeiramente 

inferiores que o do ZnO puro (7,34 e 7.26 respectivamente), enquanto que 

para a amostra Cl-ZnCa(CI), o valor e praticamente igual ao do ZnO puro. 

Estes resultados, quando correlacionados com os resultados de 

atividade catalitica, para os catalisadores em questao, mostram que a 

presenca de dxido de calcio favorece a seletividade em acetona, abaixando 

ligeiramente o PIE do oxido de zinco puro. Mostram tambem que quando o 

oxido de calcio esta presente, como no caso da amostra Cl -ZnCa(Cr ) ,  a 

reacao se torna mais seletiva para a formacao de acetaldeido, apesar dos 

valores de PIE's, tanto para esta amostra como para o oxido de zinco puro, 

serem praticamente equivalentes, A medida que os valores dos PIE's 

decrescem, foi observado urn decrescimo da seletividade em acetaldeido e urn 

aumento da seletividade em acetona. 
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Para a amostra C2-ZnCa(N03), apesar de ter sido observada uma 

grande seletividade em relacao a formacao de acetaldeido, a mesma 

apresentou uma pequena seletividade para a formacao de acetona, tendo sido 

registrado, tambem, urn baixo valor para o seu PIE (6,69). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.8.3 - ATD/ATG. 

0 precursor do catalisador C1-ZnCa(NC>3) (Figura 4,9), que foi 

decomposto em fluxo de ar, mostrou uma desidratacao nitida a 135 - 140°C, 

ligada a urn consumo de energia (pico endotermico), 

Duas variacoes de perda de peso, mal d 

observadas a 225 e 440°C. Enquanto o pico a 225°C 

de agua e tracos de NOx. o pico a 4 4 0 X esta ligado 

em fase gasosa. 

finidas. foram tambem 

esta associado a perda 

ao aparecimento dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 

Para 0 precursor do catalisador C2-ZnCa(N0 3") (Figura 4.10), o ATG 

mostra tres fenomenos a 70, 140 e 302°C (0 ma is intenso). Os dois primeiros 

estao ligados a fenomenos endotermicos e aparecimento de agua em fase 

gasosa. O terceiro esta associado a um fenomeno 

(pequena fracao endotermica). Nox. CO? e agua apare 

exotermico dissimetrico 

cem em fase gasosa. 

Esta situacao implica em um alto teor de (NO3') residual no precursor 

do catalisador em questao. Esta presenga de (NO3") residual, parece 

confirmada pela existencia de um pico de fusao (endoterma sem variacao de 

massa) entre 170 e 220°C, que poderia ser associado 

tipo NH 4 N0 3 . 

4.8.4 - Difracao de Raios-X. 

a fusao de composto do 

Os resultados relatives as interpretagoes dos difratogramas de raios-X 

para todas as amostras submetidas a esta tecnica de caractenzagao indicam 

que, de uma maneira geral, os sdlidos sintetizados aparecem como simples 



misturas mecanicas entre os oxidos de zinco e calcio, sem claras definicoes 

dos parametros cristalograficos relativos mais especif'icamente ao oxido de 

calcio. Indicam tambem que o oxido de zinco sofreu pequenas modificacoes 

estruturais devido a adicao de oxido de calcio porem, nao foi possfvel uma 

identificacao quantitativa destas modificacoes, sendo somente observadas 

ligeiras distorcoes nos difratogramas obtidos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.8.5 - Area Especifica. 

Os resultados de area especifica demonstram que os valores 

encontrados para todas as amostras, nao estao distantes daqueles 

encontrados para os oxido puros(ZnO e CaO), indicando que, a sintese por 

coprecipitacao dos hidrbxidos de ambos os cations, independente dos sais 

precursores, nao e uma etapa que venha a afetar a area especifica dos sblidos 

finals obtidos. 

4.8.6 - Atividade Catalitica. 

Os resultados de atividade catalitica demonstram que todas as amostras 

de catalisadores testadas sao seletivas para a formacao de acetona. 

Demonstram tambem que os niveis de atividade alcancados sao elevados. 

com excecao das amostras C2-ZnCa(N03-) e C2-ZnCa(N03-)(CI-), que 

registraram valores de conversao total de etanol na faixa de 60 a 80%, 

respectivamente. 

Os catalisadores oriundos de precursores a base de nitratos mostraram 

um menor rendimento em acetona do que aqueles oriundos de precursores a 

base de cloretos. apesar dos valores de seletividade em acetona serem, em 

alguns casos, comparaveis. 

Foi observado tambem, que os catalisadores preparados a partir de 

precursores oriundos de precipitacoes tendo como agente precipitante o 

hidrbxido de amonia, sao menos seletivos, para a formacao de acetona do que 
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aqueles tendo como agente precipitante o hidroxido de sodio. Cabe registrar 

que as amostras C4-ZnCa(CI") e C4-ZnCa(N0 3"), sintetizadas por precipitagao 

dos cloretos e nitratos de zinco e calcio com hidroxido de amonia, e calcinadas 

a 500°C, foram as que apresentaram os melhores valores relativos a 

conversao total e rendimento em acetona, no entanto, optou-se por trabalhar 

com temperaturas de calcinagao menores(450°C) ; para que os resultados 

obtidos neste trabalho pudessem ser comparados com os apresentados na 

literatura. 

Os testes de atividade catalitica realizados com os oxidos de zinco e 

calcio puros(amostras C<t>-Zn e C2-Ca, respectivamente), indicam que os 

mesmos sao altamente ativos frente a reagao estudada (conversoes na faixa 

de 100%), porem apresentam seletividades para a formagao de acetona 

menores do que aquelas apresentadas quando sao preparados na proporcao 

estequiometrica de 9:1 (razao molar Zn/Ca). 

Para todos os catalisadores testados existe sempre uma seletividade 

direcionada para a formacao de acetaldeido, no entanto, analisando-se estes 

resultados para os catalisadores a base dos oxidos puros (amostras C<j)-Zn , 

C1-Zn e C2-Ca), observa-se que o oxido de zinco e pouco seletivo para a 

formagao deste composto enquanto que, de forma inversa, o oxido de calcio e 

altamente seletivo para a formagao do mesmo. 

Os testes realizados para se venficar qual a influencia da razao molar 

etanol/agua, na corrente de alimentagao do reator, frente a distnbuigao dos 

produtos de reagao, indicaram que este parametro nao atua diretamente na 

conversao total do etanol, porem, o mesmo atua significativamente no 

rendimento em acetona. Quanto menor esta razao molar, maiores valores de 

rendimento em acetona foram registrados. Sugere-se que quanto maior a 

quantidade de vapor d'agua no meio reacional, maior a quantidade deste 

composto adsorvida sobre os oxigenios da rede do solido e, 

consequentemente, maior a quantidade de grupos hidroxila gerados, segundo 
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a reagao; H20 (g) + 0 ( s ) --> 20H- ( a). Estes grupos hidroxilas desempenham um 

papel importante em uma eta pa elementar do mecanismo reacional proposto, 

que sera discutido no capftulo 5 deste trabalho. 

Outro parametro, relativo ao si sterna reacional, que foi avaliado, foi a 

temperatura na qua! a reagao ocorre. Para variagoes de temperatura de 

reagao de ate 100°C, na faixa de 350°C a 450°C, observou-se uma alta 

conversao em etanol, com seletividades crescentes para a formagao de 

acetona. Observou-se tambem que para temperaturas acima de 500°C, a 

reagao passa a ser orientada supostamente para a formagao de produtos de 

oxidagao total. 



CAPITULO 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CONCLUSOES E SUGESTOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1 - Conclusoes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com base nos resultados apresentados e discutidos pode-se tirar como 

conclusao geral do trabalho que os catalisadores massicos, compostos de 

oxido de zinco e oxido de calcio, sao seletivos para a formacao de acetona 

durante a reagao do eta not com vapor d'agua. 

A partir desta conclusao geral, algumas outras conclusoes especificas, 

vinculadas com os parametros globais do sistema reacional, podem ser 

enunciadas. 

Talvez a ma is importante esteja relacionada com o carater acido da 

superficie catalitica. Atraves das medidas dos pontos isoeletricos, das 

amostras sintetizadas. foi verificada uma correlagao entre esta vanavel e a 

seletividade em relagao a formagao de acetona. E necessano que se tenha 

uma superficie fracamente basica (PIE entre 7,3 e 7,4), para que o aumento da 

seletividade em relagao a formagao de acetona seja favorecido. Este carater 

fracamente basico foi conseguido atraves da coprecipitagao dos oxido de zinco 

e calcio sendo que o oxido de calcio veio contribuir para o decrescimo da 

basicidade das amostras sintetizadas. 

Resultados de area especifica (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASBET) e difragao de raios-X (DRX), nao 

contribuiram para que fosse proposta aiguma correlagao entre textura dos 

solidos sintetizados e atividade catalitica. A tecnica de caracterizagao dos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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precursores, por analise termodiferencial/analise termogravimetrica 

(ATD/ATG), mostrou a necessidade de se otirnizar as condigoes de 

decomposicao dos mesmos, quando se trabalha com sais a base de nitratos. 

Os resultados de atividade catalitica, para todas as amostras 

sintetizadas, quando analisadas frente aos dados de seletividade para a 

formagao de acetaldeido, indicam que o mecanismo proposto por Tanabe, K., 

et. a l . , l b 5 ) e o que mais se ajusta ao sistema reacional em questao, ja que, a 

acetona e formada a partir da especie adsorvida CH 3 CO + e esta especie so 

pode estar presente, quando, em uma eta pa anterior, o acetaldeido adsorvido 

interage com especies HO', tambem preserites na superficie catalitica. Esta 

etapa, seria o passo determinante da velocidade global da reagao onde um 

acetato superficial e formado atraves do ataque nucleofi'lico do grupo hidroxila 

superficial ao acetaldeido adsorvido. Uma vez que a basicidade aumenta a 

forga nucleofilica das hidroxilas superficiais e a acidez estabiliza os estados de 

transigao com carga negativa, a formagao de acetona e favorecida em 

presenga de misturas de oxido que possuem caracteristicas acidas e basicas e 

tambem quando a razao molar etanol/agua, na corrente de alimentagao do 

sistema , diminui. Observa-se que. em nenhum momento, foi detectada a 

presenga de acido acetico, como um dos produtos da reagao, o que vem 

reforgar a hipotese de que no mecanismo reacional proposto. este composto e 

apenas um intermediario temporario adsorvido na superficie catalitica e que e 

consumido, de forma continua e imediata, para gerar as especieszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH3CO" . 

Os resultados obtidos neste trabalho, relativos a seletividade em 

acetona, nao sao comparaveis aos obtidos no trabalho de Tanabe, K.,et. 

al , , < 6 5 ) , ja que. em nenhum momento foram aqui registrados niveis de 

seletividade em acetona superiores a 53%, enquanto que no trabalho dos 

autores citados, estes niveis chegararn a um valor maximo de cerca de 90%. 

Atribui-se a esta discrepancy de resultados, os valores diferentes de tempo de 

contato (tempo de residencia) utilizados neste trabalho e no trabalho de 

Tanabe, K. ,et.al., t o t". Por limitagoes operacionais, trabalhou-se com um tempo 
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de contato constante e igual a 2 segundos, enquanto que. no trabalho de 

Tanabe os valores maximos que foram utilizados para este parametro, ficaram 

em torno de 0,6 segundos, Conclui-se entao que, o aumento do tempo de 

contato faz com que as reacoes secundarias tenham tempo de se 

processarem, acarretando uma diminuigao do rendimento reacional em relacao 

ao produto desejado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2- Sugestoes. 

Algumas sugestoes podem ser propostas visando trabalhos futuros: 

1) Atraves de um controle mais precise do metodo de preparacao dos 

catalisadores, procurer a obtencao dos oxido binarios de zinco e calcio, 

estudando-se outras variaveis operacionais, tais como: tempo de 

envelhecimento dos precursores, temperatura de precipitagao e natureza de 

sais envolvidos nas sinteses. 

2) Aprimorar a caractenzagao das propriedades acido-basicas da superficie 

catalitica, via o uso da tecnica de espectroscopia de absorcao no 

infravermelho associada a :uma molecula sonda, visto a importancia de tais 

propriedades na seletividade em relagao a formagao de acetona no sistema 

reacional. 

3) Devido a formagao de subprodutos nao identificados, atraves do teste de 

atividade catalitica, sugere-se uma avaliagao mais critenosa dos produtos de 

reagao, de modo a confirmar a produgao de CO, C 0 2 e H 2 , fornecendo 

subsidios ao mecanismo proposto. 
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ANEXO1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Programs Computational para o C£lculo das Constantes 

de Equilibrio e das Energias Livres de Gibbs em diferentes 

Temperaturas de Reag&o, para a Reagao de ObtengSo de 

Acetona a partir de Etanol Hidratado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Re agao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2C 2 H 5 OHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( g)  + H 2 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (g) — >zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH3COCH3 (g) + 4H2( g)  + C 0 2 ( g ) 

Linguage m Computacional BASIC 

10 REM CALCULO DE "K" E 'AG" EM FUNCAO DE T PARA A REACAO 

DE OBTENCAO DE ACETONA A PARTIR DE ETANOL HIDRATADO. 

20 INPUT "TC1-"TC1 

30 INPUT "TC2-",TC2 

40 R=8.314 

50 G1 =18350.00 

60 HR=102250.00 

70 E1 =61.34 

80 E2=15.72E-2 

90 E3=-8.749E-5 

100 E4=19.83E-9 

110 W1 =33.46 

120 W2=0.688E-2 

130 W3=0.7604E-5 

140 W4=-3,593E-9 



150 A1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA=71,96 

160A2=20.1E-2 

170 A3=-12.78E-5 

180A4=34,76E-9 

190 H 1=28,84 

200 H2=0,00765E-2 

210 H3=0.3288E-5 

220 H4=-0,8698E-9 

230 C 1=35,11 

240 C2=4 233E-2 

250 C3=-2.887E-5 

260 C4=7.464E-9 

270 T1=TC1 

280 T2=TC2 

290 K1=EXP(-G1/(R*TC1)) 

300 CE=2*((E1 *T1+E2*T1 A2/2+E3*T1 A3/3+E4*T1 A4/4) 

-(E1*T2+E2*T2A2 /2+E3*T2A3 /3+E4*T2A4/4)) 

310 CW=(W1 *T1 +W2*T1 A2/2+W3*T1 A3/3+W4*T1 A4 /4) 

-(W1 *T2+W2*T2 A2/2+W3*T2 A3/3+W4*T2 A4/4) 

320 CA=(A1 *T2+A2*T2 A2/2+A3*T2A3 /3+A4*T2A4/4) 

-(A1 *T1 +A2*T1 A2 /2+A3*T1 A3/3+A4*T1 A4 /4) 

330 CH=4*((H1 *T2+H2*T2A2/2+H3*T2A3/3+H4*T2A4/4) 

-{HI *T1 +H2*T1 A2/2+H3*T1 A3/3+H4*T1 A4/4)) 

340 CC=(C1*T2+C2*T2 A2/2+C3*T2 A3/3+C4*T2A4/4) 

-(C1*T1 +C2*T1 A2/2+C3*T1 A3/3+C4*T1 A4/4) 

350 HTR=CE+CW+HR+CA+CH+CC 

360 K=(-HTR/(R*TC2))+33.86379891 

370 K2=EXP(K) 

380 GR=-(R+TC2*K) 

3S0FRINT"K1=";K1 

400 PRINT"K2=";K2 

410PRINT"GR=";GR 

420 PRINT"HRT=";HRT 
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