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ABSTRACT

A synergetic increase of the catalytic activity of
the chromium and zinc mixed oxides, of 40 to 60% atomic
composition of chromium, has been reported in the litera
ture for the dehydrogenation of isopropanol reaction and

4:]1 atomic composition for the methanol synthesis.

It was observed by Baumgartner that the better con
version of isopropanol results were presented by the cata
lyst sample of CuO:ZnO obtained by the method of solvent
evaporation.

In the present work it was decided to study the
catalytic activity of the binary Cr203:ZnO for the model
reaction of isopropanol desydrogenation. The main objecti
ves were following:

- Preparation of catalyst samples by the solvent
evaporation method of the Cr,03:2n0O system of the atomic
compositions; 00:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50,

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

- Catalyst samples characterisations for chemical
composition, specific surface area and X-ray diffraction

analysis.

- Catalytic activity determination of the prepared
samples and to study the influences of the factors: cata-

lyst mass, reactant feed velocity, reaction temprature ,.



partial pressure of the acetone in the feed and the dura
tion of the reaction, on the most active sample.

The Cr203:ZnO sample of 40:60 atomic composition was
found to have highest activity per gram of the catalyst.
The external diffusion effect has been observed, that should
have influenced the apparent energy of activation. The iso-
propanol conversion decreased (from 65 to 15%) with the in
crease of the reatant feed velocity (8,0 to 60.o0 ml/h) and
increased (from 15 to 50%) with the increave of the reaction
temperature (300 to 370°C). The percent conversion and the
selectivity remained constant for continuous operation of
40 hours. The presence of acetone, one of the reaction pro-
ducts, in the feed decreased the reaction velocity. The spe
cific surface arcas of the catalyst samples increased from
2 to 46 mZ/g, with the percentage increase of the chromium.
The X-ray diffraction results indicated the presence of a
new phase, the zinc chromite (Zn Cr,04), considered to be
intert for isopropanol dehydrogenation and a good crystali-
ne phase of the catalysts. Using the experimental data it
is observed that the reaction is of 1St order, according to

the classic model of the reaction order.



RESUMO

Na literatura tem sido relatado o aumento sinergéti
co da atividade catalitica dos 6xidos mixtos de cromo e
zinco na composicao atomica de 40 a 60% de cromo como cata
lisadores para a reagao de desidrogenacao do isopropanol
e na composicao atdmica 1:4 para sintese de metanol.

Baumgartner determinou que o método de preparacdo pa
ra o binario Cu0:Zn0O que apresentou melhores resultados de
conversao do isopropanol, foi o de evaporagao dc solvente.

No presente trabalho decidiu-se estudar a atividade
catalitica do binario Cr203:ZnO na reacgao modelo de desi
drogenacao do isopropanol. Os principais objetivos foram:

- Preparar catalisadores pelo método de evaporacao
do solvente do sistema Cr203:ZnO nas composicoes atomicas
00:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30,
80:20, 90:10 e 100:00.

- Caracterizar as amostras dos catalisadores por ana
lise da composicdo quimica, area especifica e difracao de
Raio-X.

- Avaliar a atividade catalitica das amostras prepa
radas, dentre as quais, com o catalisador de maior ativida
de estudar a influéncia de fatores como: massa de catali

sador, fluxo de alimentacdo, temperatura da reagado,pressao
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parcial da acetona na alimentacao e tempo de reacgao.

A composicao atomica 40:60 de Cr,05:2Zn0 apresentou
a maior atividade catalitica por grama de catalisador.Foi
observado efeito de difusdo externa, o qual deve influén
ciar no valor da energia de ativacao aparente. Houve di
minuicao na conversao do isopropanol (de 65 a 15%), com o
aumento do fluxo de alimentacao (8,0 a 60,0 ml/h), e au
mento (de 15 a 50%) com o aumento da temperatura de rea
cao (300 a 370°C). Durante 40 horas ininterruptas de ope
racao a conversao percentual e a seletividade se man
tiveram constante. A presenga da acetona, um dos produtos
da reacgao, na alimentagdo provoca uma diminuicdo da velo
cidade de reacao. Os catalisadores apresentaram um aumen
to da area especifica, de 2 a 46 mzlg de catalisador, com
o aumento da percentagem de cromo. Os resultados dos di
fratogramas indicaram . a presenca de uma nova fase, o
cromito de zinco (Zn Cr;04), considerada fase inerte para
desidrogenacao do isopropanol, e de uma boa fase cris
talina dos catalisadores. Empregando os dados experimen

tais foi observado uma reacao de 12 ordem, segundo o mO

delo classico de ordem de reacao.
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1  INTRODUGAO

A desidrogenacao catalitica de alcoois & de grande
importancia industrial, decorrente das aplicagoes dos al-
deidos e cetonas que sao obtidos por este processo. A in-
distria petroguimica produz uma série de alcoois, entre os
quais o metanol, etanol, isopropanol, butanol secundario,
amilico secundario, ciclohexancl e outros (1), gue cons-
tituem matéria-prima para fabricacao de aldeidos e ceto-

nas correspondentes.

Uma grande série de catalisadores foram descritos
a partir da época do trabalho pioneiro efetuado por
Ipatieff (1) em 1901, o qual teve o mérito de desco-
brir a desidrogenacgao catalitica e de elaborar catalisa-
dores gque ainda sao largamente empregados. Em seu estudo
Ipatieff (2,3) utilizou como substrato os dlcoois metili-
co, etilico, isobutilico e iscamilico, usando ferro como
catalisador, a temperatura entre 560 e 7OOOC.Ele também ve
rificou que o zinco e suas ligas com cobre e dxido de co-
bre sao 8timos catalisadores para desidrogenacao. Sabatier

e Senderens (4) sugeriram o cobre.

Os catalisadores de desidrogenacao de adlcoois sao
geralmente Oxidos metdlicos facilmente reduziveis ou os
respectivos metais (1l). Na pratica industrial a desidro-

genagao catalitica de alcoois, por exemplo, do isopropanol -
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em acetona,se temusado como catalisadores oOxido de zinco e
suas ligas, cobre metdlico e 0xido de cobre (5) (o mais
largamente usado tanto na forma de liga, como em combina-
cao com outros Oxidos), como também dxido de cromo. Estes
unidos como sistemas binarios ou ternadrios ou acoplados a
metais como cobalto, nigquel e outros (1,6). Ainda também
€ usado na forma suportada, com silica, asbestos ou alumi
na (1). Porém, a alumina nao é um suporte apropriado pois

induz a desidratagao para olefinas (7).

Quando se desidrogena alcoois secundarios para pre
parar cetonas, nao hd, em geral, formagdo de produtos se-
cundarios, como no caso de desidrogenacao de alcoois pri-
marios, contudo se observa uma diminuigéo no rendimento e
uma abreviagao da duragao do catalisador se a operagao

for conduzida para altas taxas por passo (8).

As condigoes de reagao de desidrogenagao de alcoois

sao de 250 a 400°C em pressdo atmosférica. A velocidade es

pacial varia com o alcool e o catalisador, porém, esta u-
sualmente no limite de 2 a Sh_l. A conversao é em média

de 50% por corrida (7).

Embora a reagao seja fortemente endotérmica o ca-
lor de reagao & usualmente compensado por um pré-aqueci
mento do reagente, carregando este para um reator de lei-
to fixo adiabatico. Por esta razao, bem como para manter
um baixo gradiente de pressao, o leito catalitico é de es

pessura fina e de grande secgao (9).

4

SN Ta—
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A reagac de desidrogenagao do isopropanol & muito
usada como reagac modelo, principalmente para se fazer
testes cataliticos. Tem sido também usada como uma manei

ra de se avaliar a basicidade de catalisadores (10).

Para sintese e decomposiqao de metanol encontra-
mos uma vasta literatura utilizando catalisadores mixtos
de Oxido de zinco e cromo. Ja para a desidrogenagao do
isopropanol nac ocorre o mesmo. Também pouco se estudou
sobre os fatores gque influenciam a atividade catalitica
do binario oxido de zinco e oxido de cromo, como: fluxo

de alimentagao, temperatura de reagao.

O Departamento de Engenharia Quimica do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal da Parai-
ba, envolvido na area de alcoolgquimica, mais precisamen-
te em sintese de metancl, vem realizando pesquisas em ca
talisadores Oxidos binarios, usando como reagao modelo

desidrogenagao do isopropanol.

Baumgartner, J.B. (1l1) estudou a influencia dos
métodos de preparagao de catalisadores 2n0/Cu0 na desi-
drogenacao do isopropanol e determinou que os catalisa-
dores de melhor comportamento foram preparados pelo méto

do de evaporagao do solvente.

No presente trabalho decidiu-se estudar a ativida
de catalitica dos 6xidos mixtos de zinco e cromo, j& que
este sistema & citado na literatura comc um importante

catalisador para desidrogenacgac de alcoois.
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Para preparagao dos catalisadores mixtos de 6xidos
de cromo e zinco, nas varias composigoes pré-estabelecidas
e programadas, foi escolhido o método de evaporagao de sol

vente, razoes pelas quais ja foram mencionadas em paragra-

fos anteriores.

Sendo assim, estuda-se em um reator tubular conti-

nuo de leito fixo, a pressao atmosférica, a influéncia de

fatores como:

Composigao do catalisador Cr,0,:Zn0O

2°3

- Massa do catalisador

- Fluxo de alimentacao do isopropanol

- Temperatura de reacao

- Pressao parcial da acetona na alimentagao do iso-

propanol

- Tempo de reagao
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Atividade Catalitica e Oxidos Metalicos

Quando se vai avaliar a viabilidade de um projeto
catalitico,a atividade e a seletividade sao as proprieda-
des que mais se destacam em Gltima analise., A 'atividade
catalitica expressa em termos de taxa de conversao e a se
letividade em termos de rendimento (12). Ambas sao avalia

das por meio de testes cinéticos comparativos.

A atividade de um catalisador refere-se a velocida
de a qual acelera uma dada reagao quimica para se chegar
ao equilibrio quimico. Na pratica, a atividade cataliti-
ca estd ligada diretamente & quantidade de catalisador u-
sado para se atingir certas taxas de conversao em deter-
minadas condigoes de reagao, pré-fixadas. seja a reagao
A-Eggi%>-B, a atividade especifica do catalisador de massa
m & dada pela velocidade especifica de desaparecimento de

A, r. -, definido por:

m
1 dnpa
Ty =
= m dt
onde, my &€ o numero de moles de A e t € o tempo.

A seletividade varia usualmente com a pressao, tem-
peratura, composigéo do reagente, grau de extensao e natu-
reza do catalisador, contudo, s0 se deve referir a seleti-
vidade em condigoes especificas. A seletividade é determi-

nada pela funcionalidade do catalisador. Bor |° exemplo,
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na decomposigao de élcoois,o cobre provoca a desidrogena-
¢ao e a alumina a desidratagao, este porque adsorve agua
e aquele por adsorver hidrogénio (13). Seja as reagoes
paralelas A—> B e 2A—> C. A seletividade de B e C

serd dada por:

dn dn
e SC = 2 c - A
dt dt dt dt

o dnB dnA
Sy M

e nA, ng € ne nuimero de moles de A, B e C, respectivamente.

Os catalisadores solidos, em geral, possuem super-
ficie nao uniforme ou heterogénea, onde suas propriedades
quimicas e fisicas variam de acordo com a situagao da su-
perficie; por isso, nem toda superficie & efetiva para uma
reagao. Existem localizagoes especificas no catalisador de
nominadas de "sitios ativos", nos quais o reagente & adsor
vido e transformado em produto (14). Os sitios ativos de
um mesmo catalisador nao sao energeticamente homogéneos e
muito contribuem para a especificidade da reagao, pois um

sitio ativo para uma reagao, nao necessariamente, deva ser

para uma segunda reagao.

Apesar da atividade aumentar com o aumento da super
ficie, porém nao é diretamente proporcional, pois ira de-
pender da estrutura fisica do catalisador, ja que nem toda

superficie & gquimicamente ativa.

E dificil identificar a verdadeira identidade estru
tural de um sitio ativo (14), Algumas vezes ele pode ser um

aglomerado de Atomos vizinhos na superficie do catalisador.
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Durante uma reagao o catalisador & desativado e pre
cisa ser reconstituido. Esta regeneracao pode alterar sua
identidade e o numero de sitios, bem como a natureza da su
perficie, provocando alteracoes na atividade. Isto contri-

bui para dificultar a reprodutibilidade da conversao em

testes cataliticos.

Uma medida basica da atividade catalitica & o nime-
ro de moléculas que reagem por sitio por unidade de tempo,
mas € limitada pela dificil determinagao do verdadeiro ni-
mero de sitios ativos (14). Em geral & mais facil medir pa
ra catalisadores metadlicos, visto que, técnicas como a qui

missorcao sao lteis para medir a area superficial exposta.

A atividade catalitica dos Oxidos metdlicos estad es
treitamente relacionada com sua condutividade elétrica (15),
Sendo assim, o fato do O0xido ser semicondutor ou nao condu
tor contribui para as caracteristicas de suas propriedades
cataliticas. Os oxidos semicondutores compreendem oOs me-
tais de transigao e os nao condutores os outros metais,

especialmente o aluminio e o silicio (16).

Os oxidos semicondutores podem adquirir com certa
facilidade diferentes estados de oxidagao. Essa proprieda-
de lhes permite ceder ou receber elétrons, conferindo-lhes
uma certa condutividade e atividade catalitica em determi-

nadas reagoes.

A maioria dos oxidos metdlicos estequiométricos sao

nao condutores, porém podem transformar-se em condutores
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elétricos: Uns, pelo aumento da temperatura, onde os elé-
trons se distribuem em varios niveis de energia, outros, se
alterada 1ligeiramente a estequiometria,pela inclusao de

ions estranhos ou produzindo vacancias na estrutura (16).

Os Oxidos nao estequiométricos, os quais possuem ex
cesso ou déficit de um dos Ions componentes, manifestam
propriedades de semicondutancia através do movimento de
cargas negativas (sao os semicondutores do tipo-n )ou atra
vés de migragao de cargas positivas adicionais, chamadas
vacancias ou buracos positivos ( semicondutores do tipo-p).
Em ambos os casos, seja por excitagao dos atomos intersti

ciais ou por energia térmica ou radiante (15, 16).

A presenga de atomos ou ions estranhos chamados im-
purezas, dia origem a semicondutancia. As impurezas devem
ter valéncias distintas da estrutura de origem para cau-
sar uma mudanga de carga de alguns Ions. A presenca de im-

purezas em catalisadores Oxidos com semicondutancia do ti

2 Er—— s
po-p, cComo por exem1_:>lo(',‘1_-+3 em Ni °, diminui a condutivida-
de, pois os Ions crt3 ocuparam as vacancias reduzindo o

43 ~
Ni ~. Em outro caso, no estudo de uma mesma reacgcac sobre

oxido de zinco, catalisador de semicondutancia do tipo-n,

com igual tipo de impurezas, mostra resultados inversos.
A presencga de Cr+3 aumenta a condutividade e diminui a
energia de ativacao. Este comportamento indica que a abun-
dincia de elétrons favorece a reagao e o passo determinan-
te & a retirada de um elétron por parte do oxigénio na su-

perficie para formar 0 (16).
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Por outro lado, os catalisadores Oxidos metdlicos
isolantes ou nao condutores nao variam seu estado de oxi
dagéo, e com isso apresentam propriedades cataliticas
acido-base de superficie, e dependem tanto do elemento
gquimico envolvido como dos fatores de empacotamento dos
ions na rede cristalina, condigoes de preparagao (15,16).

Os sitios &cidos podem ser do tipo de Bronsted ou sitios

de lewis.

2.2 - Fatores que influenciam a atividade de um Catalisa-

dor Heterogéneo.

Muitos fatores influenciam a atividade de um cata-
lisador heterogéneo, tais como: método de preparacgao, tra
tamento anterior, area superficial, temperatura, concen-
tragéo dos reagentes e produtos, composicao do catalisa-
dor, geometria de empacotamento, grau de subdivisao. Des-
tes fatores, os dois Qltimos sao talvez os menos estudados,
porém sao de vital importdncia na catdlise  heterogé-
nea (17,18)., Um estudo da literatura revela um grande a-

vanco sobre eles nos ltimos ancs.

Para se obter informagoes sobre a influéncia des-
tes fatores nao é simples como pode parecer. A principal
dificuldade estd em manter as outras varidveis constantes
enquanto se estuda uma delas. Principalmente gquando se
trabalha com parametros de altos valores, como alta tempe

ratura, geralmente utilizado em rea¢oes cataliticas, cujo
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controle & difficil de permanecer num limite estreito.

A maior parte das reagoes cataliticas sao acompanha
das por reagoes paralelas " que . prejudicam a evolugao da
atividade catalitica e dificultam .aotimizacdo das varidveis

que afetam diretamente a seletividade.

A atividade,como também a forma fisica do catalisa-
dor podem mudar apds O uso; por instantes granulos podem de
sintegrar-se. A perda da atividade pode, a principio, ser
compensada pelo aumento da temperatura, porém prejudica a
seletividade (17). Estes fatores impedem a obtencao de da-
dos seguros e dificultam a reprodutibilidade dos dados ci-

néticos da reagao.

Alguns pesquisadores acham consideravel a forma de
empacotamento do catalisador. Kiprianov e Kusner (19) afir
mam que um leito fino com grande secgao dia melhores rendi-
mentos, influéncia na velocidade de transferénciade calor,

facilitando a dissipagao de calor em reagoes exotérmicas.

A variacao da velocidade de fluxo de alimentagao a-
feta diretamente e principalmente o tempo de residéncia.
Evidentemente a variagao pode ser prevista pela cinética
quimica. M caso de reagoes paralelas o tratamento matema-
tico torna-se complicado. A velocidade de fluxo comumente
expressa em termos de velocidade espacial,quando aumentada,

influéncia para o decréscimo da conversao.

Onde a area superficial do catalisador € realmente

medida, a atividade & severamente proporcional 3 area de
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contato do catalisador. Thiele (20) mostrou que a ativida-
de de um poro granular catalitico, abaixo de um certo ta-
manho critico, & proporcional ao seu volume, mas independe
do tamanho da particula. Se o tamanho da particula & muito
maior que o tamanho critico, a atividade catalitica depen-
de da area superficial externa total da particula. Semelhan
te a velocidade espacial, um menor tamanho da particula do
catalisador tende para conduzir aproximadamente a um maior
decréscimo da conversao da decomposicao dos alcoois segun-

do Suen, Chien e Chu (17).

As reagoes sobre catalisadores sdlidos envolve uma
série de eventos, dentre eles, os processos de difusao ex-
terna e interna, no qual este se intensifica quando os ca-
talisadores sao porosos, onde a area interna representa
mais de 99% da area do grao (21). Nestas reagoes o trans-
porte interno e externo de massa ocorrem simultaneamente
com a reagao quimica, devido ao choque molecular, durante
seu percurso nas paredes do catalisador, e, com isso, a
concentracao do reagente e a velocidade da reagao varia ao

longo do poro.

Os efeitos de difusao sao minimizados pelo emprego
de altas velocidades através do leito catalitico (22). Po-
demos testar estes efeitos, em um reator experimental, va-
riando a velocidade de fluxo de alimentagao e a massa do
catalisador, e através do resultado da conversao verificar
se a velocidade é afetada pelo transporte de massa inter-

fase.
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2.3 - Preparagao de Catalisadores Oxidos Metdlicos

A principal tarefa na prepara¢ao de catalisadores
€ controlar as propriedades fisicas e gquimicas de maior
importancia para sua especifica aplicagao, pois as carac
teristicas de um catalisador podem variar consideravel-
nente, dependendo das condigoes e do método de prepara-
gao. Isto acontece devido 3s mudangas na natureza da in-
teragao entre os componentes do catalisador como: grau de
dispersao, estrutura dos poros, variagdes cristalografi-
cas e outros fatores que influenciam as reagoes cataliti-

cas.

Na grande maioria dos casos, um catalisador, seja
um metal ou um Oxido metalico, raramente & usado na for-
ma pura. Quase sempre sao adicionados outros componentes
ao metal ou aoc Oxido, com a finalidade de aumentar a es-
tabilidade, sobretudo estabilidade térmica, comoc é o caso
de promotores texturais, ou entao aumentar a atividade ca

talitica do agente basico, os promotores estruturais.

O usoc de catalisadores macigos, como metais, & ina
deguado nao s em termos de custo, mas também em area su-
perficial e atividade. Por esta razao, na grande maioria,
os catalisadores metadlicos ou ligas metdlicas estao dis-
persos em um suporte, como alumina, silica, carvao ativa-
do, permitindo, assim, uma boa dispersaoc do agente catali
tico, ou seja, para uma massa reduzida desse agente uma e

levada area superfic¢ial. Contudo, existem casos em que ©O
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suporte nao atua de maneira puramente mecanica, e apresen-
tam também por si s atividade catalitica, interage com o

metal disperso e influencia na sua atividade catalitica.

Na fabricagao de um catalisador, virias alternati-
vas de produgao sao usualmente avaliadas, e o processo es-
colhido deve representar um balango entre o custo de prepa
ragao e o grau ideal para o qual as propriedades gquimicas
e fisicas serao obtidas. Qualquer alternativa que atenda
aos objetivos do processo pode ser usado como método de

preparagao. Os processos mais encontrados na literatura

sao:

(i) método de precipitacgao »

(ii) método de impregnagao

O primeiro envolve em seﬁ estagio inicial a mistura
de duas solugoes que promoverd a precipitagao de produtos
insoliveis em dgua. Uma solugao aquosa de um sal do metal
do catalisador desejado e a outra o agente precipitante
(solugao aquosa de hidrdxido de amdnia ou carbonato de amd
nia,) Um tratamento térmico posterior transforma esses pre-
cipitados em oxidos. Algumas vantagens do método de prepa-
ragcao por precipitagao € que ele fornece mais mistura uni-
forme em uma escala molecular de varios ingredientes cata-
liticos, a distribuigéo da espécie ativa entre os graos do
catalisador € uniforme, e por Ultimo, o tamanho e a forma
nao sao limitadas para a forma na qual o portador deseja

do & obtido. Também, um controle pode ser obtido sobre o
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tamanho do poro e distribuigac do tamanho do poro. A des-
vantagem do método de precipitacaoc & que se dois ou mais
compostos metdlicos estao presentes, eles podem precipitar
em diferentes velocidades ou em sequéncia muito distantes,
com isso afetando a estrutura final do sélido. Quando dois
ou mais componentes, seja catalisadores multicomponentes

ou um suporte e o metal, denomina-se, particularmente, de

co-precipitacgao.

0 método da impregnacao & considerado um dos melho-
res e mais ficeis dos métodos de preparagao de catalisado-
res. Um suporte, usualmente poroso, & colocado em contato
com a solugao, usualmente aquosa, de um ou mais compostos
metalicos. O suporte é entao secado. O tamanho e a forma
da particula & igual 3 do suporte. A técnica de precipita-
950 necessita de menos equipamentos, pois os passos de fil-
tragao e formacgao sao eliminados e a lavagem pode nao ser
necessidria. Este & o processo preferido em preparacgao de
catalisadores suportados em metal nobre, pois & economica=-
mente desejavel para desenvolver o metal em uma forma fina
mente dividida guando possivel. Os metais nobres estao pre

sentes em um por cento (1%) do peso total.

Outros métodos utilizados sdo o da evaporagcao do
solvente e da mistura mecanica, este usado quando existe
dificuldade de solubilizar os constituintes do catalisa-
dor, A interagao da mistura pode ser aperfeigoada com um
tratamento térmico adequado, proporcionando difusao térmi-

ca e reagao no estado sélido.
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O método da evaporagao do solvente consiste em pre-
parar uma solugao aquosa de um ou mais sais dos metais dos

catalisadores desejados, seguido de subsequentes evapora-

cOes e tratamentos “térmicos.

Os tratamentos térmicos utilizados na preparagao
dos catalisadores envolvem: secagem, calcinagdo e ativacao.
Neste Gltimo o catalisador & convertido para uma forma

mais ativa através de mudangas fisicas e gquimicas (11,23).

2.4 - Caracterizacgao de Catalisadores Heterogéneos

Um problema basico para muitos estudos de catalisa
dores, muitas vezes por serem materiais complexos, € como
correlacionar o seu comportamento com sua estrutura fisi-
ca. Por isso um detalhado conhecimento do préprio catali-
sador & necessario (um pré-requisito nem sempre respeita-
do). O desenvolvimento de poderosos e sofisticados méto-
dos tem sido desenvolvido nos Ultimos anos para caracte-
rizagao de catalisadores, métodos de natureza fisico-qui

mica, baseados em fendmenos fisicos e quimicos.

A caracterizagao de sdlidos & hoje uma preocupagao
em muitas atividades industriais, principalmente na produ
géo de catalisadores, onde os mais resistentes ao envelhe
cimento & a desativagao e os mais ativos e mais faceis de
regeneragao sao procurados através de controle e estudo

dos varios passos do processo. O prolongamento de vida de
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um catalisador & tao importante como desenvolver catalisa
dores mais ativos ou seletivos, pois um catalisador desa-
tivado normalmente requer mais alta temperatura de opera-
950, podendo sacrificar a seletividade. Portanto, estes

catalisadores necessitam de cuidados de tratamento e rege
neragao em frequentes intervalos, justificando, o acesso

ao catalisador para frequentes caracterizacoes (24).

Muitas técnicas fisico-quimicas sao designadas pa-
ra diferenciar totalmente os varios tipos de catalisado-
res sOlidos usados na indlstria quimica que podem ser de
estrutura e composigao variada. Enquanto em alguns catalisa
dores o agente ativo & um metal ou uma liga metdlicaem ou

tros o agente catalitico € um Oxido metdlico (25).

A caracterizacao de catalisadores pode ser efetua-
da com o emprego de inlUmeras técnicas, algumas delas cujo
método fornece resultados diretosdo catalisador e outr s
fornecem resultados indiretos. O objetivo agqui € indicar
alguns dos limites e capacidades de alguns métodos de ca-
racterizagao, sem, portanto, entrar na sofisticacgao que &

necessaria para trabalhar com o respectivo instrumento.

- MEDIDA DE AREA SUPERFICIAL

Quando o catalisador & um s6lido compacto de forma
geométrica definida, a area superficial pode ser determi-
nada por simples inspegao visual, usando um microscopio
otico ou eletronico. Porém, a maioria dos catalisadores

sdo formados por solidos porosos, e neste caso, a area
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superficial & determinada pela drea superficial interna do
sdlido. O principal método de medida da &rea superficial
de um catalisador poroso & o da adsorgao de uma espécie mo
lecular na superficie. O método elaborado por Brunauer,
Emmett e Teller (BET) baseia-se na determinacao da quanti-
dade de uma espécie adsorvida pela amostra (por exemplo, o
gas N2L a diversas pressoes de uma determinada temperatura
(do N, liguido). O fundamento do método estd em se criar
condigoes que permitem estabelecer a formacao de uma cama-
da monomolecular sobre toda a superficie do adsorvente, e
se conhecer a area coberta por molécula do adsorbato. A
gquantidade de material adsorvido &€ uma medida direta da
area superficial total do sdlido. Para que o método de ad-
sorgao seja aplicavel a uma categoria bastante vasta & ne-
cessario que se trabalhe com uma fisissorgao nao especi-
fica. Porém, mesmo no caso da fisissorgao, a forma e natu-
reza da isoterma pode ser fortemente influenciada pela na-
tureza do adsorbato - adsorvente, como mostra o tratamento

da isoterma de BET (25).
A isoterma de BET na sua forma linearizada:

P = 1 ¢ =1 - P
V(Po-P) CVm C.Vm Po

Volume de gis adsorvido na pressao P

Onde Vv
Vm = Volume de gas adsorvido na monocamada
Po = Pressao de saturacao do gads adsorvido na tempe-
ratura experimental (N, liquido)
C = Constante exponencial relacionada com os calo-

res de adsorcao e de liquefagao de gas.
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Representando P/V(Po-P) em funcao de P/Po devera
obter-se uma reta cuja soma dos coeficientes linear e an-

gular € o inverso do volume da monocamada (Vm)

A grande maioria dos valores de adsorcao mostram
uma boa concordancia com a isoterma de BET na faixa

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

Os métodos empregados na determinagao da isoterma

de adsorcgao podem ser volumétricos ou gravimétricos.

Quando o catalisador usado & um sdlido suportado, é
frequentemente desejado determinar a irea exposta pelo ca
talisador solido em distingao da area superficial total.
Isto pode ser executado pela medida da quantidade de um
gds gue & guimissorvido no catalisador e negligenciado pe
lo suporte, sob condigoes que permitam a cobertura corres
pondente a uma monocamada a ser determinada. O gas mais u
sado neste caso € o hidrogénio, porém o mondxido de carbo
no e o oxigénio sao também usados. Ac contrario da fisis-
sorgéo, um numerc de fatores particularmente especificos
devem ser considerados nas condigoes experimentais, as
quais parecem simples no conceito, mas complexo na opera-

¢ao, ja& que a adsorgac & seletiva.

- DIFRACAO DE RAIO-X

0 método de difragao de raio-X & um instrumento va
lioso para o estudo da estrutura cristalina de so6lidos. A

caracterizagao de um cristal por difragao de raio-X & uma
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técnica bdsica de materiais de laboratdrio que pode ser u-
sada para obter informagoes sobre a estrutura e composigao
de materiais sOlidos. Compostos comuns podem ser identifi-
cados usando referéncias padroes. E possivel se obter, a-
través deste método, informagoes quantitativas e assim de-
terminar a quantidade aproximada de uma fase particular em
uma dada amostra. Fases em que a referéncia padrido nao se-
ja disponivel pode ser identificada por outros procedimen-
tos de raio-X, onde uma mudanga na dimensao da célula, al-
gumas vezes, indica incorporagao de um material amorfo. A
dispersao de uma fase pode ser investigada tanto por anali
se da ampliagao dos picos de difragao como da distribuigao
dos raios-X em um angulo baixo. A linha ampliada & inversa
mente proporcional ao tamanho do cristal, e pode ser usada
para dar o tamanho microcristalino no 1limite de 3 a

10 nm (23).

2.5 - Catalisadores Cr203/2n0

Os sistemas Cr203/Zn0 foram conhecidos por ser im-
portantes constituintes qataliticos durante todo o periodo
de desenvolvimento de sintese de metanol. Um consideravel
nimero de estudos tem especificado o Oxido de zinco  puro
ou misturas com 6xido de cromo em varias proporgoes, sendo
preparado e testado em largos programas de pesquisa em sin
tese de metanol ocorrido em laboratdorio (28). Comparativa-

mente poucos trabalhos tém sido feitosna agao de promover
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ou misturar catalisadores na decomposigac ou transformagao
de uma (nica substancia. A menos que a adsorgao na interfa
se da mistura ou catalisador promovido seja diferente
(quantitativamente, pelo menos) da adsorgao do catalisa-

r

dor puro, € dificil considerar a agao de um promotor na de

composicao de uma s substancia (29).

Os resultados mostram gque nac existe um completo pa
ralelismo entre as reagoes de sintese e Qecomposigao de me
tanol, porém sac surpreendentemente {iteis. Por exemplo, a
adigao de uma pequena gquantidade de &xido de cromo em Oxi-
do de zinco causa um decréscimo nalpercentagem de decompo-
sigSO‘de metanol, efeito contririo na sintese de meta-
nol (30). Se existisse um parelelismo entre a sintese de
compostos organicos em alta pressaoc e a decomposigao do
composto desejado em baixa pressaoc, em um dado catalisa-
dor, isto seria de grande utilidade para pesquisa do pro-

prio catalisador, principalmente em altas pressoes.

As espécies preparadas pela mistura de dois Oxidos
ou seus precussores podem frequentemente formar um ou mais
compostos, Por issc a questao surge em, quais saoc os com-
ponentes ativos deste catalisador e qual a fungao que tem
os outros componentes? Numerosos estudos tém sido feitosso
bre a atividade do binario Zno:Cr,0, levando-se em consi-
deragao o método de preparagao, composigao quimica e o fa-
tor estrutural. Contudo, apesar da variedade de métodos de
preparacao de catalisadores e testes usados nos trabalhos
mencionados, existe um nﬁmero de casos que sao mais_ou me-

nos comparaveis.
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No conhecido sistema Zno:Cr,0, € usada a composigao
em torno de 30% mol de €r,0,, corresponde a uma proporgao
atomica de Cr de 46%, para sintese de metanol. Catalisado-
res de igual composigao sao também ativos para desidrogena
gEo de alcoois, tanto quanto os componentes puros, mas a
atividade maxima por unidade de massa do catalisador é
observada no limite de 30 a 50% mol de Cr,0, (proporgao a-

tomica de 46 a 66% de Cr) (31).

Devido ao cromito de zinco (Zn Cr204) ser formado
quando a mistura dos Oxidos € calcinada, existe uma ten-
déncia de apresentar este composto como componente mais a-
tivo. Porém, se a atividade & relativa a unidade de Aarea
superficial, um continuo decréscimo de atividade de ZnO pa
ra Cr203 € observado, chegando-se a conclusao de gue o
cromito de zinco ~nao € ativo para desidrogenacao de
alcoois e que a atividade por unidade de massa de catali-
sadores & proporcional a drea superficial do componente

oxido de zinco livre (31).

Smith e Hawh (32) observaram que o Ooxido de zinco
(preparado por precipitacao com carbonato de sddio em so-
lugao de nitrato de zinco, seguida de secagem e calcina-
cao) & de igual atividade na decomposicao do metanol com
o binario ZnO:Cr203 na proporgao atdmica 80:20 de Cr:Zn.
Também observaram que nas outras proporgoes o sistema
Zno:Cr,0, € menos ativo que o Oxido de zinco puro. A bai-

xa atividade do Cr,0, estd de acordo com o fato de que, o

catalisador ZnO mais ativo di somente 50% do rendimento
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obtido peleo catalisador ZnO:CrZOB, indicando que amistura
Zno/Cr,04 aumenta a atividade do ZnO em sintese de meta
nol. Porém, semelhante aumento na atividade nac & observa-
do na decomposi¢ao do metanol; isto se deve as condigoes
de pressao de reagao jd que a decomposigao do metanocl &

feita a pressao atmosférica e a sintese sob pressao par-
cial. Contudo, parece improvavel que 20 atm de pressao na

sintese de metanol mudaria as caracterfsticas de adsorgao

dos catalisadores ZnQ ou ZnO:Cr203 {(32).

Tanto para sintese como para decomposigao de meta-
nol Huffman e Dodge (30) mostraram gque a maxima atividade
para o sistema Zn0:Cr,0, estd numa proporcao atomica de
Cr:2n de 20:80. Sendo que em 60% hd um rapido decréscimo na
atividade para decomposicaoc e de 60% a 100% de Cr pouca a-
tividade & mostrada na decomposigéo de metanol em CO e HZ'

ao contrario para os resultados de sintese.

Ja Patart (33) observou que o catalisador contendo
aproximadamente iguais proporg¢oes molares de Zn e Cr pronorgdo
atomica de 65:35%, sao os mais ativos desta série. Porém
tem sido geralmente considerado pelos cientistas que os ca
talisadores mais ativos desta série saoc agqueles gque conteém
zinco em excesso (28). Muitas patentes tém enfatizado es-

te ponto, especificando pr0porgaes atdmicas de Cr de até

mencs de 10%.

Frolich (34) expds que provavelmente o mais impor-
tante fator a considerar para composigao de catalisador de

sintese de metanol & a necessidade de ter em excesso O



e

catalisador mais badsico. Este fato & repetidamente enfati

zado na literatura.

Muitos autores estudaram a atividade catalitica do
binario Zn0:Cr,0, em sintese do metanol, chegando nas
suas proporgoes atdmicas de maior atividade. Plotnikov
e Ivanon (36) observaram esta proporcao o6tima de ativida-
de em 20% de Cr. Em testes de igual massa de catalisador
Cryoer e Frolich (37) chegaram a uma propor¢aoc em torno
de 33% de Cr. J& Brown e Galloway (38) observaram que o
sistema ZnoO:Cr,0, com proporgao atdmica de 50% de Cr tem
30% de atividade maior que o de 33% de Cr. Molstad e
Dodge (28) chegaram a uma proporgac atomica de maior ati-

vidade de 25% de Cr.

Em decomposigdao de metanol, Frolich (39), sobre es-
tes mesmos catalisadores observou maior atividade em 33%
de Cr e Smith e Hawh (40), apesar do diferente método de
preparagao de catalisador, chegaram a resultados semelhan

tes quanto & proporgao de Cr para maior atividade.

Kraus, Zitny, Mihajlova e Andreen (31) estudaram
cinco catalisadores (Zno, Cr,0, e trés Cr,0,:2no de va-
rias composigoes) sob o ponto de vista de natureza dos
centros ativos para desidrogenagao do isopropanol. Chega-
ram a conclusao de que a atividade especifica dos catali-
sadores & fungao da densidade dos sitios de Cr e Zn na

superficie e a composigao médssica interna tem pouca in=-

fluéncia. Os catalisadores foram preparados pelo método



24

de precipitagdo na forma de hidrdxidos com solucio de amd
nia a partir de seus sais de nitrato. Os resultados mos-
traram que a composigao mais ativa para desidrogenacao &
310°C & a de 55% de cromo em proporcao atdmica, com uma
area especifica de 46 mz/g, e cuja energia de ativacao &

de 31 Kcal/mol.

Tem sido grande a variedade dos métodos de prepara
cac de catalisadores e dos testes usados nos trabalhos
mencionados, o qual pode ser concebivel explicagao para

as possiveis discrepancias (28}).

2.6 - Mecanismo de Desidrogenacao de Alcoois

As reagoes cataliticas heterogéneas envolvem uma
série de eventos dos quais, em geral, sb um serda o passo
controlador da velocidade da reagao. A desidrogenagao do

isopropancl consiste dos seguintes passos:

1 - Adsorgao do isopropanol
2 - Reacgao na superficie

3 ~ Dessorgao dos produtos (acetona e hidrogénio)

Neste casoc o passo controlador da velocidade de rea

cao € a dessorgac da acetona (44,46,47).

A desidrogenacdo de dlcoois & uma reagao de oxida
cao-redugao, na qual é catalisada por sdlidos que possuam
elétrons livres ou facilmente excitdveis, ou seja, sOli-

dos metalicos ou semi-condutores. O mecanismo geralmente
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associado a essas reagoes € a transferéncia de elétrons do
catalisador & substancia reagente ou vice-versa, em outras
palavras, as reagoes desse tipo sao eletrdnicas (48), e re
querem catalisadores de cardter basico com condutividade

do tipo p (49) (movimento de vacancias ou buracos).

O mecanismo associado as reagées, em geral, dependem
do catalisador empregado, onde sua propriedade mais impor-
tante € o carater quimico do sitio ativo, pois ele é que

vai participar do mecanismo da reagao (15).

Para a reagao de desidrogenacao de 4&lcoois foram

propostos, na literatura, alguns mecanismos.

Krylov (50) sugeriu o seguinte mecanismo sobre cata
lisador de Oxido de zinco para desidrogenacgao do isopropa-

nol:

a) Adsorcgao do alcool em oxigénio

i

H,C-CHOHCH; ——>  H,C-C-O-H + H
+

e e --Zn--0--Zn--

b) Seguido de dessorcgao dos produtos da reagao

CHj CH H,C-CO-CH

3 3 3
| |
H.C-C-0-H ————=> H.C-C-0 ——>
1 \
-—Zn--0—-Zn-- ‘-=Zn--0--Zn-- H2
Zno

na gual a energia necessaria para dessorcgao da acetona €

maior que o de dessorcao do hidrogénio.
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Ja Balandim (51) propds um mecanismo que haja uma
interagao de quatro atomos do catalisador com uma molécu-
la de alcool. Portanto, para um alcool genérico e um cata
lisador, no qual P e N representam atomos de diferentes
atividades (eletrodeficientes P e eletrodoadores N), te

moes:

1) RHCHOH + P2N2 ——» RHCHOP + HN + PN
2) RHCHOP + PN — = RHCPOP + HN

3) RCHCPCOP + 2 HN ——>> RHC = O + H2 + P2N2

A etapa que envolve maior barreira energética & a
quebra da ligagaoc C-H, a qual pode ser aumentada gquando
se trata de alcoois secundarios. Existe uma diferenca en-

tre as forgas de absorgao envolvidas com os centros P e N.

Zanabrova (52) sugeriu um mecanismo para desidroge

nagao do isopropanol analogo ao de Krylov:

Me ,CHOH ——3 Me,CHOH' + e” (reagdo ripida)
+ +

Me ,CHOH —_— Me,CO + H,

Me2C0+ + e —> Me,CO (reagao lenta)

Ramasway (47) desidrogenando isopropanol,igualmente

concluiu que a dessorcao da acetona é predominante.

Volkenshtein (53) propds o mecanismo em etapas.
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1®) Etapa - Reagaoc entre a molécula do isopropanol
com a valéncia livre da superficie do catali-
sador e a formagao do radical adsorvido

(CH3)2HC0 e o atomo de hidrogénio da hidroxi-

las
H H
| |
H3C - ? - CH3 _—> H3C - ? - CHB
0 0
|
H

R, /

Superficie do catalisador com ligacao insatisfeita

ou valéncias livres

2Q) Etapa - O hidrogénio do carbono secundario com

bina-se com o hidrogénio ja liberado formando

H_z.

Y |

HC—C—CH ————-9H3C-C-CH

oo gl

3Q) Etapa - O radical remanescente sofre dessorgao

I
H,C - c - CH, H,C - ﬁ - CH,

i
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Garcia de La Banda (54) apresenta um mecanismo pa-
ra o isopropanol sobre Cr203, no gqual o alcool & adsorvido
sobre dois sitios ativos do catalisador e no qual o passo

determinante € o rompimento da ligacao C-H, de acordo com

Balanian (51}.

CH3CHOHCH3 + Cl pm— CH3CHOHCH3 . Cl (a)
CH?’CHOHCH?’.Cl + Cl pr— CH3COCH3.C1 (b)
CHBCOCHB'Cl CH3COCH3 + Cl

H2.C1 H2 + Cl

Onde Cl sao centros ativos e b € a etapa determinante.

2.7 - Testes de Modelos Cinéticos - ordem de reagao

A reagao de desidrogenagao do isopropanol sobre ca
talisador de Cr,0,/Zn0 foi estudada sem reagoes secundd-
rias, na temperatura em questao. Contudo & reversivel. No
modelo abaixo o volume & considerado constante na deriva-
¢ao da equagao de velocidade para simplificacgao, apesar dis
SO nao ser muito aplicavel, = o erro nao € grande gquan

do se trabalha com baixa conversao ou pequena mudanga de

volume (17}.

Considere a reagao reversivel.

MeZCH OH Me2C=O + H

2

x W — Y + ¥ | 1]
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A velocidade de formagao da cetona pode ser expres-

sa pela seguinte equacgao:

dy 2

“HE = le = K2Y |2| onde X=Xo0-Y |3I

ay  _ ik 2 ay _ 2

gt " Ry lkemY) - K Y e = KXo - K,¥ - K¥ | 4|
no equilibrio temos:

KX - KY -KY = 0 e K.Y + KY° =KX |5]

h 1l7e 2 i e 27e 1o
substituindo |5 em [|4] : 4y _ 2
gt K¥e t Kp¥g - KyY - kY
)

somando e subtraindo o termo K,YY e chamando b =Yg +

2

teremos dy

= By . 0~ |6] . Integrando, resulta em:
2:;303 logb + ¥ _ log b = Kyt |7]
b} + Ye Ye -Y Ye

Como t € inversamente porporcional & velocidade de fluxo, a
qual é aproximadamenfe proporcional & velocidade de alimen-
tagcao, F (17), a equagao | 7] pode ser escrita da seguinte

forma:

log b + Y _ b i
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2
- Y
No equilibrioc K,Xe - K vé - 0 e .El-= =
1 z e K, X
2 e
- Yel
entdo b = Ye + & | g]
Xe
Onde: F = fluxo de alimentacao, ml/h

K, = constante de velocidade da reagao de desidro-

genagao direta (para direita)

K, = constante de velocidade da reagado de desidro-

genacaoc inversa (para esguerda)

K = uma constante

t = tempo

X = moles de isopropanol em um tempo t

y = moles de acetona ou hidrogénio em um tempo t.

Subscritos: O = condigoes iniciais

e = condigdes de equilibrio

Na derivagao do modelo acima, o fendmeno de adsorcgio
nao tem sido levado em consideragao. Supondo que os trés
gases envolvidos, isto &, alcool, acetona e hidrogénio,
sao somente ligeiramente adsorvidos pelo catalisador, de
acordo com a teoria de Langmuira guantidade de gas adsor-
vida sera diretamente proporcional 3 pressao parcial. A
velocidade de reaqéo é diretamente proporcional ac nime-
ro de moléculas adsorvidas e, por isso, diretamente pro-
porcional 3 pressao parcial dos gases reagentes. Em ou-
tras palavras, a reagao ocorre na superficie do catalisa-
dor acompanhada da mesma equagaoc cinética que seria idén-
tica 3 equacao cinética empregada num sistema homogéneo.
A equagao obtida acima & entdo nao incompativel com a teo

ria da absorgao (17).

[P PONS—
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3 SISTEMA E METODO EXPERIMENTAL

No presente capitulo procura-se-a dar uma visao glo
bal das etapas do trabalho experimental. Portanto para uma
melhor apresentacgao serad dividido basicamente em duas par-

tes: Sistema Experimental e Método Experimental.

3.1. - Sistema Experimental

Para os ensaios de atividade catalitica de desidro-
genagao do isopropanol, foi montado um sistema de teste ca

catalitico, como mostra a figura 1, destacando-se o seguin-

te:

3.1.1 - Reator

O reator (A) é do tipo tubular de fluxo continuo cam
leito catalitico fixo, & pressao atmosférica.lo mesmo  foi
feito de vidro pirex de 2,5 cm de diametro interno e 30,0 am
de comprimento, figura 2. Numa das extremidades em volta do
reator situa-se uma serpentina tubular de trés voltas, que
se extende até aproximadamente 1/3 do comprimento ‘do rea-
tor, onde o mesmo tubo retorna, agora reto, com 15 cm de
comprimento, responsavel pelo pré-aquecimento da alimenta-
cao liguida. Nesta mesma extremidade, ao longo do reator,
se tem um pogo de 15 cm para o termopar. Na extremidade opos

ta esta acoplado o condensador.
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O reator foi aquecido por um forno tubular ceramico
(B) de resisténcia elétrica,com 20 cm de comprimento e 11
cm de diametro. Este conjunto se localiza a uma posi¢ao in-

clinada (para baixo) ac longo do reator. 1

Na montagem do reator, trabalhou-se com o sistema
"sandwich", composto de 13 de vidro-catalisador-1a de vi-
dro, ja que o catalisador encontra-se na forma de pd fino
evitando, com isso, sua dispersac. Para uma melhor exatidao
da temperatura da reagﬁo, o catalisador é inserido no rea-
tor junto ao pogo do termopar, como mostra a figura 2. Por
fim o reator é recheado com pequenas bolinhas de vidro, evi
tando, reagaes homogéneas na fase gasosa, melhorando a dis-
tribuicao do reagente, e diminuindo os gradientes de tempe-
ratura ao longo do reator. Toda esta montagem reguer cuida
dos especiais desde a pesagem, 3 colocacgac das bolinhas, 1la
de vidro e catalisador, de modo a ocupar a maxima secgao re

ta do reator.

3.1.2 - Sistema de Alimentacao

A alimentagao do reagente liquido no reator foi fei
ta através de uma bomba peristiutica (D) Mareca Milano Mode-
lo 202, de fluxo ajustavel., O fluxo é medido antes de cada
ensaio e confirmado apds o término. Antes de entrar no in-
terior do reator, a alimentacao sofre um pré-aquecimento ,
~ vaporizando-se através da serpentina tubular externa, des

crito no item 3.1.1, o qual faz parte da construqao do rea

tor.

kb e a bren
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3.1.3 - Sistema de Medicao, Registro e Controle de Temperatura

A temperatura do sistema reacional € medido através
do termopar tipo J (E), de ferro-constantan, ligado a uma
chave seletora no painel (F). A leitura € feita por um mili
voltimetro digital (G), utilizando-se um banho de gelo 3
0°c com ponto frio padrao, figura 1. O forno & alimentado
por uma fonte de voltagem estabilizada ligado a um controla
dor de temperatura (H). O termo elemento tipo J € inserido
até o fundo do pogo, descrito no item 3.1.1, onde se locali
za o sistema "sandwich" 1la de vidro-catalisador-1a de vidro

no interior do reator.

3.1.4 - Coleta e Medida dos Produtos

Na extremidade baixa do reator, como ja descritono
item 3.1.1, estd conectado o condensador (I). Este mantido
a um banho de gelo a 0°c durante as reacoes, € responsavel
pela coleta dos produtos condensaveis e do alcool nao con -
vertido, enquanto que o hidrogénio € liberado pela saida do
condensador em direcao ao fluximetro de bolhas (J), o qual
se mediu a taxa de formacao do hidrogénio gasoso, visuali-

zar figura 1 e 3.

3.1.5 - Material Utilizado

Em todo o procedimento experimental foram adotadas
técnicas praticas usuais de laboratdrio, utilizando reagen-

tes analiticos puros "pOs analysis", evitando-se a contami-
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naqu durante o processo. Os reagentes gquimicos usados sio
Os seguintes:
- Nitrato de Zinco Hexahidratado-Zn (NO3)2 8 = H,0

Marca: MERCK

- Nitrato de Cromo (III) monohidratado-Cr(NO3)3 9.H

2O

Marca: MERCK

- Alcool Isopropilico (Isopropanol)-(CH3)2CH OH

2
Marca: QUIMIS, CAQ

~ Acetona (Propanona) - CH,COCH

3 3

Marca: REAGEN

- Agua Destilada

3.2, - MEtodo Experimental

As diversas etapas do procedimento experimental sao
descritas em ordem cronoldgicas dos acontecimentos, desta-

cando-se, entre elas:

- Preparacgao dos catalisadores;

- Planejamento dos ensaios de atividade dos catali-
sadores Cr203: Zn0;

- Analise dos produtos condensaveis pelo método de
cromatografia gasosa para a seletividade;

- Caracterizagao dos catalisadores.

3.2.1 - Preparacgao dos Catalisadores

As preparagoes dos catalisadores foram realizadas
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pelo método da evaporacao do solvente a partir da mistura
das solugoes aquosas dos sais de Nitrato de Cromo e Nitra
to de Zinco, onde o procedimento para a obtengao das va-
rias composicoes dos catalisadores consiste nas etapas se
guintes:

- Preparagao de solugdo dos sais de Nitrato de Zin

co e Nitrato de Cromo;

- Técnica de evapbragao do solvente;

- Secagem final em estufa;

- Calcinagao;

- Trituragao.

Os catalisadores binirios de Cr,0,:2n0 foram pre-
parados segundo o objetivo das seguintes composigoes atd-
micas (%); 100:00; 90:10; 80:20; 70:30; 60:40; 50:50; 40:60

30:70, 20:80; 10:90 e 00,100, respectivamente.

Os sais de nitrato de zinco hexahidratado e nitra
to de cromo (III) monohidratado devidamente pesados, emba
langa analitica, objetivando a cada uma das composigBegaté
micas dos catalisadores acima citadas foram juntados em um
becker de 1.000 ml e dissolvidos, totalmente, em aproxima
damente 150 ml de agua destilada. Provido de vidro de reld
gio e bastao de vidro, a solugao foi submetida & técnica de
evaporagao do solvente, em chapa aquecedora a temperatura
de 150°C. Foram feitas sucessivas evaporacgoes com adigao de
50 ml de agua destilada. Durante a evaporacao houve forma

gSo de uma massa pastosa, predaminando a cor preta cam tragos
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amarelados, também houve desprendimento de gases castanho

avermelhado, © que caracteriza a evolugaoc de gases de did

xido de nitrogénio,

O material submetido a evaporagao & levado a uma es
tufa onde ficou por um perfiodo de 24 horas & llOoc. Estando,
praticamente seco com cor escura e endurecido, ele sofre
uma breve trituragao para posterior calcinagao ceradmica,on
de permmanece por um periodo de 4 horas 3 temperatura €& de
SOOOC_ Apds a queima na mufla os Oxidos foram cuidadosamen

te . triturados a pds finamente divididos.

As onze amostras numeradas respectivamente de 1, 2,
3, 4, 5,6, 7, 8 9, 10 e 11 a cada preparagac e nas devi -
das composigoes, foram entao colocadas em frascos devidamen

te registrados.

3.2.2 - Planejamento dos Ensaios de Atividades dos Catali-

sadores Cr203: Zno

A determinacao da atividade catalitica de Cr,0,:
ZnO em termos de conversao (velocidade de desidrogenacao)
do isopropanol em acetona e hidrogénio, foi planejada

para estudar as influéncias dos seguintes fatores:

I) Composigao dos catalisadores Cr203: Zno;
I1I) Massa de catalisador;
III) Fluxo de alimentagao,

IV) Temperatura de reacgaoi
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V) Pressao parcial da acetona na alimentacao;

VI) Tempo de reacao.

Os ensaios para verificagao da atividade catalitica
foram efetuados no sistema descrito no item 3.1., onde se

opera em um reator tubular de fluxo continuo 3 pressao cons

tante.

As medidas foram realizadas num periodo de 1 hora,
tempo suficiente para estabilizagEo do processo, sendo que

de 10 em 10 minutos foram realizados de 6 a 8 leituras.

Entre um teste e outro os catalisadores foram rea-
tivados pela passagem de uma corrente de ar, seco, durante
uma hora, na temperatura da reagﬁo a ser realizada. O ar €
fornecido por um compressor (C) de vazao de 4,0 ml/seg., ga
rantindo-se a desumidificagao do ar, fazendo-se passar em

silica, antes de entrar no reator.

As analises foram realizadas pelo método de evolu -

¢do do produto hidrogénio gasoso.
3.2.2.1 Composigao do Catalisador

Na expectativa de verificar a variagao da atividade
catalitica das onze amostras preparadas nas composicoes ato
micas de Cr e Zn de 10:90, 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40,
70:30, 80:20, 90:10, ZnO puro e Crzo3 puro, foram realiza -
dos ensaios, correspondentes a cada composicao de catalisa-

dor. Cada um dos testes . fol - submetido- as seguintes condi

™ ™
coes de reagao:
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Alimentagao: Isopropanol liguido puro
Fluxo de Alimentagao: 15 ml/h
Temperatura: BSOOC

Massa de Catalisador: 1 grama

3.2,.2.2 Massa de Catalisador

Para conhecer a ocorréncia do efeito de difusao in
terfasica, foram realizados testes variando-se a massa do
catalisador como também o fluxo de alimentacdo de tal mo-
do que se conseguisse valores do fator tempo (W/F) aproxima-

damente iguais para as quantidades de catalisador utiliza-

dos.

Para verificar este comportamentc foi escolhido ,
dentre os catalisadores testados no item 3.2.2.1, o de maior

atividade, amostra 7.
Nestes testes as condig¢Ses foram:

Alimentagao: Isopropanol liquido puro
Temperatura: 3500C

Composigdo do catalisador: Cr,0,:Z2n0-40:60
Massa do catalisador: 1,2 e 3 gramas

Fluxo de alimentagdoc: 5,0; 10,0; 14,5; 16,0;
19,0; 20,0; 24,0; 25,0; 29,0; 33,5; 36,0; 42,0;

45,0; 50,0 e 60,0 Ml/h.

3.2.2.3 Fluxo de Alimentagao de Isopropanol

O grau de conversao € diretamente influenciado pela
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velocidade do fluxo de alimentagao, pois quando este aumen-

ta,o tempo de contato diminui afetando o poder de conversao

dos reagentes.

Para se verificar este comportamento foi escolhido,
como ja mencionamos no item anterior, o catalisador de maior
atividade, (amostra 7) e realizados ensaios variando-se o
fluxo de alimentacao do isopropanol em ml/h em trés tempera

turas diferentes. As condigoes deste estudo foram as seguin

tes:

Alimentagao: Isopropanol liguido puro
Composic¢ao catalitica: Cr,0,/Zn0 - 40:60
Massa do catalisador: 3 gramas
Temperatura de reacao: 330, 350 e 370°C

Fluxo de alimentacgao em ml/h foram:

- na temperatura de 330°: 8,5; 14,5; 20,0; 30,0;
40,0 e 51,5.

- em 350°: 10,5; 14,5; 20,5; 25,0; 33,5; 42,0
50,0 e 60,0.

- e na temperatura de 370°c: 8,0; 14,5; 20,0; 25,0;
33,5; 40,0 e 50,0.

3.2.2.4 Temperatura de Reacgao

Para se verificar o efeito da temperatura sobre a
atividade do catalisador Cr,0,:Zn0 de composicao  atdmica

40:60, foram feitos testes cataliticos nas temperaturas



40

de: 300, 330, 350 e 370°C e em dois fluxos de alimentacio.
Estes testes nos permite encontrar dados termodinimicos co

mo energia de ativacao aparente, através do grifico de in

(velocidade) = f(1/K).

Alimentagao: Isopropanol liguido puro
Catalisador: Cr203: Zno - 40:60
Massa do catalisador: 3 gramas

Fluxos de alimentac¢ao: 14,5 e 20,0 ml/h

3.2.2.5 Pressao Parcial da Acetona na Alimentagdo de Iso-

propanol

O estudo de influéncia da pressao parcial da aceto
na e hidrogénio, sobre catalisadores binirios, na desidro-
genagac do isopropanol tem sido investigado. Uma R. e Kuri
acase, J.C. (44) observam o efeito da acetona e hidrogénio,
sobre o catalisador ZnO:A1203, Ja Swarnakar, R. e Fossy,
M.F. (18), estudaram o efeito da acetona sobre os catalisa
dores binirios Cu0O: Zno0 e ZnO:A1203. No presente trabalho,
observa-se-3 a influéncia da pressaoc parcial em termos de
fragao molar da acetona em isopropanol no catalisador bina
rio de 40% de Cr e 60% de Zn de composigao atdmica,nas se-

guintes condigoes de reagao:

Alimentacado: Solugao de composicoes molares de ace
tona e isopropanol respectivamente: 20:80, 40:60,
50:50, 60:40, 80:20 e isopropanocl puro.

Fluxo de alimentacgao: 15,0 ml/h.
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Temperatura: 350°c

Massa de catalisador: 3 gramas
3.2.2.6 Tempo de Reacgao

Para se conhecer o comportamento do catalisador em
termos de conversao em relacao ao tempo de reagao, foi rea
lizado um longo ensaio de aproximadamente 40 horas. Neste
periodo foi observado a estabilidade da atividade cataliti-
ca da amostra Cr,0,:2Zn0 na composicaoc atomica 40:60. A rea-
cao foi realizada nas seguintes condigoes:

Alimentagao: Isopropanol ligquido puro

Fluxo de alimentagao: 20 ml/h

Temperatura: 350°C

Massa de catalisador: 1 grama

3.2.3 - Analise dos Produtos Condensiveis pelo Método de

Cromatografia Gasosa para Seletividade

Os produtos condensaveis, acetona e isopropanol nao
reagido, coletados no condensador, conforme descrito no item
3.1.4, a cada ensaio, a cada condicao de reacao estudada,
eram recolhidos em frasquinhos fechados e identificados, os
quais ficaram guardados em "Freezer" para posterior analise

cromatografica.

As analises de cromatografia a gas foram feitas em

instrumentos marca CG, nacional, modelo 3537-D.

A introdugao desses produtos liquidos no cramatdgrafo
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foi feita com micro-siringas de 10 ml, onde o volume da amos

tra injetada era de 4 ml. As condigoes deste ensaio foram:

Gas de arraste: H,

Fluxo do gas de arraste: = 40 ml/min.
Colunas: = CARBOWAX

Temperatura da coluna: 80°C
Atenuacgao: 25

Corrente do filamento: 95 mA

Temp. do vaporizador: 120°¢

Temp. do detector: 105°%¢

Nas mesmas condigoes dos ensaios, foram registrados

cromatogramas padroes de acetona, 2 propanol e &agua.

3.2.4 - Medida de Taxa do Produto Hidrogénio Gasoso

O levantamento dos dados experimentais foi . reali-
zado a partir da taxa do produto hidrogénio liberado, medi
do pelo fluximetro de bolhas (G), figura 1, devidamente ca-
librado. As medigoes eram efetuadas acompanhando-se a evolu
cao da bolha na coluna ao longo do tempo a partir do momen-
to em que o fluxo de hidrogénio apresentava-se constante,
uma hora era o suficiente. Dentro deste periodo se fazia de
6 a 8 medigoes de 10 em 10 minutos e apenas se registrava a

média das 4 Gltimas para efeito de resultado experimental.

Através da taxa de hidrogénio produzido no fluxime-
tro de bolhas, calculamos a taxa de conversao do isopropanol ,

j4 que a velocidade de conversao do isopropanol & igual a
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velocidade de formagao tanto do hidrogénio como da acetona,
segundo a estequiometria da reagao. A velocidade da desidro
genacao do isopropanol € colocada como sendo o nimero de

moles de isopropanol por hora por grama de catalisador.
3.2,5 - Caracterizagao dos Catalisadores

Os catalisadores binarios de Cr, 03: Zn0 nas compo
sigOes atdmicas preparados foram caracterisados utilizando

se as seguintes técnicas:

3.2.5.1 - Andlise de composigdo quimica

Para determinar a composigao quimica dos binarios
Cr203: ZnO, preparados pelo método de evaporacao do solvente,

foi usada a técnica espectrosconia: de fluorescéncia de Raio X

(XRN) :

3.2.5.2 - Medida da area especifica pelo método volumétrico

de adsorgao de N,

Para o cdlculo da area especifica dos catalisadores
de Cr203: Zn0 preparados foi empregado o método desenvolvi-
do em 1938 por BRAUNER, EMMETT e TELLER, descrito no item
2.4, utilizando-se a equagao proposta por estes pesquisado
res. A partir do valor do volume de gas adsorvido, corres
pondente a monacamada pode-se calcular a superficie total

especifica (Sg), pela equagao
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Il

onde: Sg Area superficial por unidade de massa do catali

sador (mz/g)
vm = volume da monocamada por unidade de massa do ca

talisador (cm3/g)

N9 = Namero de Avogadro = 6,02 x 1023

a = Area coberta por uma molécula do adsorbato (N, )
= 16,2 % 10716 op?

v = volume molar = 22400 cm3/mol

A aparelhagem utilizada nas medidas de 3rea especifi
ca foi o BET de vidro do Laboratdrio de Catalise - PROQUIM
do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento - CEPED.

Antecedendo as medidas de adsorcao, foi efetuado tra-
tamento térmico na superficie do catalisador a 423 K, por 4
horas sob vacuo.

As medidas de area especifica foram realizadas na tem
peratura do nitrogénio liquido nos catalisadores de Cr,05:
Zn0O de composigao 00:100,30:70,40:60,50:50,60:40 e 100:00 ,

na faixa de pressoes relativas P/Po compreendida entre 0,01

e 0,35, visando determinar o tipo de adsorcao.
3.2.5.3 - Difragao de Raio X

As andlises de difragao de Raio X (XRD) foram realiza
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das para identificacao da estrutura cristalina dos catali
sadores preparados de Cr203:ZnO nas composigoes atdmicas
30:70, 40:60, 50:50, 60:40 e 70:30.

Os difratogramas das amostras escolhidas foram obti
dos pelo método do pd, usando radiagdes de cobre ( K a Cu),
passando por um filtro de niquel. Os picos referentes aos
angulos de difracao (28) para a radiagao do cobre foram
convertidos em distancias interplanares do cobre, igual
a 1,5418ﬁ. Para o pico de maior intensidade (Io) no difra
tograma, foi atribuido o valor 100. As intensidades relati
vas dos demais picos foram obtidas pela relagao (I/Io). As
sim, foi possivel tabelar valores de d e I/Io e comparéllos
com os dados da literatura (62). O difratometro de Raio- X

marca Diano XRD 8000 operou nas seguintes condigoes:

velocidade do papel: 2,5cm/seg
atenuacgao: 1000 cps

velocidade do goniometro: 159/min
corrente: 16 mA

voltagem: 40 KV
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4 APRESENTAGAO E DISCUSSEO DOS

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados experimentais de desidrogenacao do iso
propanol sobre os catalisadores oxidos mixtos de cromo [
zinco foram obtidos com base na taxa de evolugao do produ
to hidrogénio gasoso, a partir do momento em que o fluxo
de hidrogénio apresentava-se constante. Portanto, foram
feitas leituras de tempo de evolucao do hidrogénio, como
descrito no item 3.2.4, sendo registrado como resultado a
média das quatro Gltimas medidas.

A figura_4 mostra este comportamento para cada um
dos onze catalisadores de Cr203:ZnO, o0s quais foram subme
tidos a andlise de composig¢ao quimica por espectroscopia de
fluorescencia de Raio-X confirmando, assim, as composigaes
atomicas desejadas para todas as amostras preparadas pelo

método de evaporacao do solvente. Os resultados estao na

tabela I.
4.1. - Influéncia da Composicao do CatalisadorCt203:Zn0
Os dados de conversao do isopropanol em acetona e

hidrogénio para diferentes composigdes do binario Cr,05:2n0
na temperatura de reacao de 350°C, em pressao atmosférica,
estdo representados na figura 5.

O sistema O0xido de cromo - Oxido de zinco de compo

sicdo 40:60 (amostra 7)apresentou a maior atividade catali
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tica por unidade de massa de catalisador dentre os catalisa
dores preparados: 47,30% de conversao do isopropanol para
15ml/h de fluxo de alimentac¢ao. O binario de igqual propor
¢ao atomica veio em seguida com 43,27% de conversao, haven
do uma tendéncia decrescente de conversdo para ambos os la
dos das outras composig¢Oes em estudo até os o6xidos puros. O
catalisador Oxido de zinco apresentou maior atividade que
o Oxido de cromo, concordando com a literatura (30).

E citado na literatura varias faixas de composicdo do
catalisador formado por 6xido de cromo e zinco de maior ati
vidade para sintese e decomposigdo de metanol. Ji para desi
drogenacao do isopropanol e outros alcoois pouco se encon
txa.

Existem muitas discrepancias quanto a composigdo mais
ativa do binario Cr203: ZnO, tanto para sintese como para de
composigcao do metanol. Alguns autores concordam que os mais
ativos sao aqueles contendo zinco em excesso (28), outros
de que a atividade é proporcional a area superficial do com
ponente zinco na superficie (31). De outro lado autores (32,
40) defendem que o cromo em maior proporgao atdmica que o)
zinco apresenta um catalisador mais ativo, porém = @ litera
tura (31) afirma que o componente cromo contribui pouco pa
ra a atividade, tendo como primeira funcao aumentar a area
especifica.

As possiveis discrepancias entre os resultados expe

rimentais citadas na literatura se devem aos varios metodos
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de preparacao dos catalisadores como também das condigdes
dos testes utilizados.

Os nossos resultados de atividade catalitica do bina
rio Cr203: Zn0 para desidrogenagao do isopropanol mostram
uma certa coeréncia com a literatura ja que Kraus, Zitny
Minajlova e Andreev (31) com o mesmo binario e reacio des
creve a maior atividade na faixa de 46 a 66% em proporgdo a
tomica de cromo.

A atividade deste binario estd relacionada com a area

especifica e com a formagao de uma nova fase cromito de

zinco, produto da calcinacdo, discutidos em itens posterio-

res.
4.2, - Efeito de Difusao Externa

Empregando os dados experimentais no grafico conver
sao versus fator tempo (W/F), conforme método usado para
teste de efeito de difusdo de filme (transporte de Massa
interfase), encontra-se uma influéncia da difusao interfasi
ca na reacao de desidrogenacao do isopropanol no binario
Cr,0,: ZnO de composicao atomica 40:60, através da varia
cao da massa do catalisador. Para as quantidades de 2 e 3
gramas de catalisador e fator tempo menor do que 4 g.h./mol
observa-se uma influéncia relativamente desprezivel de  di
fusdo externa do isopropanol sobre as particulas do catali

sador. Os resultados estao apresentados na tabela II e figu

ra 6.
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Quando os eventos envolvendo transferéncia de massa
sao significantes, a ordem de reacao e a energia de ativacao
tendem a valores nao comuns em processos puramente quimicos,
mas também comuns em processos fisicos. A cinética realmente
observada €, neste caso, uma cinética aparente ou efetiva.

Para evitar o efeito difusivo deve-se procurar através
de um teste exploratdrio o didmetro maximo de particula abai
xo do qual nao ha efeito sobre a taxa, ou aumentar a veloci-
cidade espacial até manter a taxa contante, ou melhor, pelo
emprego de altos fluxos de alimentacao através do leito cata-

litico.

4.3. - Influéncia do Fluxo de Alimentagao de Isopropanol

As curvas de desidrogenacao do isopropanol nas tem
peraturas de 330, 350 e 3709 em funcdo do fluxo de ali

mentacdao, cuja velocidade varia de 8,0 a 60,0ml/h estao
apresentados na tabela III e figura 7.

As isotermas da figura 7 sao hipérboles determina
das por uma relacao inversamente proporcional entre a con
versao percentual e o fluxo de alimentacdo de isopropa
nol.

0 efeito do fluxo de alimentacao sobre a conversao
em um determinado leito catalitico esta diretamente liga
do ao tempo de contato do reagente na superficie ativa do

catalisador, portanto para um maior tempo de contato se
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deve ter um menor fluxo de alimentagao, possibilitando com

isso, um maior poder de conversao do reagente em produtos.

4.4 - Efeito da Temperatura da Reagao

A variagao da atividade catalitica do binirio Cr,0;:
ZnO de composigao atdmica 40:60 em fungao da temperatura

de reagao esta apresentada na tabela IV e figura 8.

Estes testes foram realizados nos fluxos de 14,5 e
20,0 ml/h, onde observa-se que a atividade catalitica dos
catalisadores aumenta linearmente com a temperatura no 1li
mite entre 300 e 370°. a extrapolagao das duas retas mos
tra gque as temperaturas iniciais das atividades sao de
aproximadamente 270°¢ para o fluxo de alimentacao de 14,5

ml/h e 278°C para o de 20,0 ml/h.

Na tabela VIII estao os dados para o calculo de ener
gia de ativagao aparente (E*), correspondente a figura 12,
a gqual permite avaliar uma energia de ativagao de 15,53
IKcal/mol para o binario Cr203:ZnO de composiqao 40:60 na
;reagﬁo de desidrogenagao do isopropanol. Ja Kraus, Zitny,
KMinajlova e Andreeu (31) encontraram uma energia de ati-
vagao para desidrogenagao do isopropanol no mesmo catali-
sador de 31 Kcal/mol e Germain e Coworkers encontraram de

10 Kcal/mol.

A energia de ativagao aparente foi encontrada a par
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tir do grafico de X/(X/F) contra W/F, e extrapolacao a
W/F = 0, a varias temperaturas. Estes dados estac apre

sentados na figura 11, correspondente a tabela VII.

4.5 - Influéncia da Pressao Parcial da Acetona na Alimenta-

gao.

A dependéncia da velocidade de reagao de desidrogena-
¢ao do isopropanol sobre o catalisador Cr203:ZnO de compo-
sigao atdmica 40:60, com variagao da pressao parcial da
acetona, em termos de fragéo molar da acetona em isopropa-
nol na alimentagao, € apresentada na figura 9 , correspon-
dente a tabela V. E observado que a velocidade decresce com
o aumento da pressao parcial da acetona. Um acentuado de-
créscimo da velocidade & observado comparando a alimenta-
gao pura com isopropanol a alimentagao com uma fragao mo-
lar de 0,2 de acetona. Swarnakar, R. e Fossy M. F. (18)
observaram comportamentos semelhantes em catalisadores de
Cu0/Zn0 nas temperaturas de reacgao de 252 e 310°C e em ca-
talisadores de ZnO/A1203 nas temperaturas de reagao de 308
e 352°C. Também Kraus, Zitny, Minajlova e Andreen (31)
observaram um decréscimo da velocidade de reacao com o au-
mento da pressao parcial da acetona na alimentagao. Portan
to, a acetona, um dos produtos da reagao, apresenta um e-
feito inibidor na velocidade de desidrogenagao do isopro-

panol.
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4,6. Influéncia do Tempo de Reagao

Durante um tempo de aproximadamente 40 horas, submete
mos o catalisador Cr,0,:2n0 de composicao atomica 40:60 a
reacao de desidrogenacao do isopropanol na temperatura de
3509c. Neste periodo praticamente ndo houve um decréscimo
da atividade catalitica do binario estudado. A conversao
variou num limite de 33% para 31%, onde a média das conver

sbes é de 32,5%. Os resultados estao na tabela VI e figura 10.

4.7. Modelo Classico para Teste de 12 Ordem de Reagao

No teste de modelo cinético para ordem de reacdao se
gundo Suen,Chien e CHU (17) considera-se uma reacao rever
sivel cuja velocidade de formacao do isopropanol & expres
sa por uma equacao correspondente a reacao de 12 ordem, co

mo é descrito no item 2.7, cuja equagao integrada &,

log P+ Y _ 109 b =x
Ye_y e

Através da figura 7, pela extrapolacao da curva flu
xo de alimentacao versus conversao até a ordenada, encontra
se o valor de Ye* Em seguida, em pontos da mesma curva, te
mos varios valores de y e F para calculo da constante K,

conforme descrito no Apéndice II.
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A tabela IX apresenta dados tedricos do modelo ciné
tico de 12 ordem, segundo a equagdo integrada acima nas
temperaturas 330, 350 e 370°c- Na figura 13 estdo apre-
sentados, estes dados tedricos (isotermas continuas) e os
resulatdos experimentais (isotermas descontinuas), conforme
figura 7, cuja comparacao se.observa uma reacgao de 12 or
dem.

Kraus, Zitny, Mihajlova e Andrrev (31) em reacgoes
de desidrogenacao do isopropanol sobre o catalisador Cr,0,:
ZnO observou ser uma reacao de ordem zero, aplicando um
modelo de equacao de velocidade de Langmuir-Hinshelwood .
Esta discordancia de ordem de reacao pode ser devido ao

efeito de difusdo externo na reacdo de desidrogenacao do

isopropanol sobre os catalisadores de Crzo Zno no pre

3:

sente estudo.
4.8. Seletividade

Segundo a analise dos picos dos cromatogramas dos
produtos condensados, descrito no item 3.2.3., apresen

tados nas figuras de 15 a 2.3 e na tabela X, comparados com
os picos padrdes do isopropanol, acetona e agua, figura 15,
pode ser observado que em nenhum 'cromatograma analizado no
tou-se presenca de agua como produto da reacao. S0 foram
observados a presenga de acetona .e isopropanol.

Portanto, a reacao modelo de desidrogenacdao do iso

propanol nos catalisadores de Cr,03:Zn0 e na faixa de tem
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peratura entre 300 e 370°C € extremamente seletiva, sendo

representada, pela equacao:

CH, CHOH CHy ———= CH3 COCH3 * )

4.9. Area Especifica pelo Método Volumétrico de Absorgao

de Nitrogenio

Os resultados de medida da area especifica efetua
dos nos catalisadores de Cr,0,: Zn0O de composigcdes  atd
micas 00:100, 30:70, 40:60, 50:60, 60:40 e 100:00 estao
apresentados na tabela XI. Foi observado um aumento da
drea especifica de 2 a 46m?/g com o aumento da percen
tagem atomica de cromo na composicao dos catalisadores.

Com relacdao a atividade catalitica por unidade de
massa de catalisador, houve um acompanhamento no aumento
da area especifica até 40% de cromo, catalisador mais a
tivo, comparando a figura 6 com tabela XI, o que esta de
acordo com a literatura (31). Porém, a partir dai ha um
decréscimo da atividade, apesar de area especifica per
manecer aumentando. A explicacadao deste fato é baseado na
presenca da nova fase inerte que é apresentado no pro
ximo item, analise por difracao de Raio-X.

Quanto a relacao entre a atividade catalitica e
area especifica dos Oxidos puros de cromo e zinco, estao
de acordo com a literatura (31), ja que o Oxido de cramo pos

sui maior area especifica que o Oxido de zinco, mas este possui maior
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atividade catalitica por grama de catalisador.
4.10. Analise por Difragdao de Raio-X

Os difratogramas de Raio-X das 5 amostras escolhidas
de Cr203: ZnO estao representados nas figuras . 24, 25, 26,
27 e 28 . Os respectivos valores das principais distancias
interplanares (4, anﬁnggznns ) e das intensidades relati
vas (I/Io) sao apresentados na tabela XII. Estes valores
sao comparados com dados da literatura (62).

A analise dos difratogramas aprsenta uma boa crista
linidade dos catalisadores Cr203:Zn0. E observado além do
6xido de cromo e Oxido de zinco a presenca de outra fase,o
cromito de zinco (ZnCr204), a qual & considerada uma fase
inerte por Kraus, Zitny, Mihajlova e Andkeev (31l) para rea
cao de desidrogenacao do isopropanol.

Como descrevemos no item anterior, a atividade cata
litica aumenta com o aumento da area especifica até 40% de
cromo no catalisador por causa da presenca do componente
ZnO. Ja a partir de 50% de cromo, a area aumenta mas a ati
vidade catalitica por unidade de massa do catalisador dimi
nui. Isto se deve a presencga do componente inerte, cromito
de zinco, que deve resultar na diminuigao do percentual
de ZnO livre na superficie do catalisador.

A combinacdo das duas tendéncias,de um lado o aumen
to da atividade por grama de catalisador devido ao aumento

da area especifica e do outro a diminuicao da atividade por
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grama de catalisador devido a presenga crescente da fase i
nerte na superficie, explica a maior atividade por grama de
catalisador observada para a composigao atOmica 40:60 do bi

nario Cr,05:2n0 na reacao de desidrogenacdo do isopropanol.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

1) A composicao atomica 40:60 de Cr203:ZnO apresentou a

maior atividade catalitica de desidrogenacdo do isopropa

nol a temperatura de 350°C e pressdo de 1 atm.

2) A desativacao do catalisador Cr,03: ZnO de composicao atd
mica 40:60 foi desprezivel durante 40 horas de uso conti

nuo (conversao variando de 33 para 31%).

3) Ha influéncia de difusdo externa na reacdo de desidroge
nacao do isopropanol sobre o binario Cr,03: ZnO de com
posicdo atdmica 40:60. A difusdo se torna desprezivel em

baixos valores de fator tempo, menor gue 4 gh/mol.

4) O aumento do fluxo de alimentacao, de 8,0 a 60,0 ml/h,pro
porcionou uma diminuic¢do na conversdo do isopropanol] (de
65 a 15%) um comportamento hiperbdlico determinado por

uma relacdao inversamente proporcional.

5) A conversao percentual do isopropanol aumentou (de 15 a 50%)

& o
proporcionalmente com a temperatura de reacao,entre 300 e 370 G

6) A influéncia da pressao parcial da acetona na alimenta
cao de isopropanol &€ de um componente inibidor sobre a

velocidade de desidrogenacao do isopropanol.

7) A energia de ativacao aparente foi calculada em 15,53
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Kcal/mol.

8)

9)

10)

11)

12)

13)

14)

O modelo cinetico de primeira ordem concorda com os da

dos experimentais, segundo o modelo classico de reagao

de 12 ordem.

A reagao de desidrogenagao do isopropanol nos catalisa
dores de Cr,05:2Zn0 é extremamente seletiva na temperatu

ra entre 300 e 370°C

Dentre os cataliadores de Cr;03:ZnO escolhidos para ana
lise de area especifica foi observado um aumento de 2 a

46 m2/g.cat.

O componente 6xido de cromo contribui pouco para a ativi
dade catalitica como centro ativo, e sim,contribui para o

aumento da atividade como area especifica. \

A presenca da fase inerte, cromito de zinco, diminui a
atividade catalitica principalmente em altas percentagens

de cromo.

A atividade catalitica por unidade de massa de catalisa
dor e principalmente determinada pela ocorréncia do com

ponente 6xido de zinco na superficie.

A concentracgao relativa dos dois tipos de centros ativos,

6xido de cromo e 6xido de zinco, dependeu da composicao do

binidrio 6xido de cromo-6xido de zinco.
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5.2. Sugestodes

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho,

sugere-se:

. Estudar a influéncia de difusdo externa na reacao
de desidrogenacao do isopropanol através de testes
exploratdorios, variando-se o diametro de particula
do catalisador ou a velocidade de fluxo de alimen

tagao do isopropanol.

. Estudar melhor o efeito da presenca do componente i
nerte, cromito de zinco, no catalisador sobre a ati
vidade catalitica através de difracao de Raio-X e

da temperatura de calcinacao na formacao desta fase.

. Estudar outras reacdes de desidrogenacdao (por exem
plo metil ciclo heXano) para confirmagao ou nae da
maior atividade catalitica da composicao 40:60 de

Cr,O

2 3:ZnO.

. Testar o modelo cinético para ordem de reacao nas

condicoes onde nao tem efeito de difusao externa.



TABELA I - Conversao percentual da desidrogenacao do isopropanol, baseada na taxa de evolugao do

gas hidrogénio, em uma hora de reagao, para as composigaes preparadas do catalisador

Cr203:Zn0, em proporgéo atomica de Cr:Zn.

Amostra Composicao Tempo (minutos) Médias das quatro
N@ CrZOB:ZnO 00 10 20 30 40 50 60 ultimas medidas
01 100:00 19,53 20,83 21,27 21,78 21,99 21,12 20,05 21,05
02 90:10 26,70 26,26 27,09 24,86 24,36 27,21 25,81 25,56
03 80:20 26,56 28,23 29,32 27,96 29,04 28,23 28,76 28,50
04 70:30 39,74 34,36 35,60 37,75 37,06 35,96 35,85 36,66
05 60:40 35,74 34,92 34,74 35,96 35,96 34,32 34,13 35,10
06 50:50 44,18 49,23 41,55 42,30 43,83 42,48 44 48 43,27
07 40:60 46,47 43,46 48,52 49,51 46,47 47,45 45,42 47,30
08 30:70 38,48 33,94 33,56 33,19 34,13 35,33 33,94 34,15
09 20:80 29,81 28,41 30,51 30,82 32,25 30,41 30,82 31,08
10 10:90 33,56 31,91 34,86 34,07 34,86 35,96 35,40 35,07
11 00:100 20,74 24,53 25,04 24,97 25,04 25,30 24,91 25,06
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TABELA II - Conversac percentual da desidrogenagao do
isopropanol, baseada na taxa de evolugao
do gas hidrogénio, a varios valores do fa-
tor tempo (W/F)*, para 1,2 e 3 gramas de

catalisador Cr203:Zn0.
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Massa de catalisador

1 grama 2 gramas 3 gramas

W/F Conversao W/F Conversao W/F Conversao
15,38 67,00 15,40 62,69 15,95 40,50
7,00 46,80 8,10 39,97 11,28 33,24
4,81 37,93 5,30 26,04 9,26 30,27
3,85 34,31 4,27 23,36 6,89 25,80
3,20 32,55 3,42 18,00 5,50 23,10
i , - 5 4,62 20,59
_ i, T " 3,85 18,03

* W/F - fator tempo em g.h/mol.



TABELA III - Conversac percentual da desidrogenacao do isopropanol, basea-
da na taxa de evolucao do gas hidrogénio, a diversos fluxos de

alimentagao de isopropanol, e a varias temperaturas.

Temperatura (OC)

330 350 370

Fluxo (ml/h) Conversao (%) Fluxo (ml/h) Conversao (%) Fluxo (ml/h) Conversao (%)

8,50 37,19 10,50 50,50 8,00 68,71
14,50 29,00 14,50 40,50 14,50 49,16
20,00 22,02 20,00 33,24 20,00 39,50
30,00 15,30 25,00 30,27 25,00 34,14
40,00 13,00 33,50 25,80 33,50 29,00
51,50 11,05 42,00 23,10 40,00 26,30

- - 50,00 20,59 50,00 23,50
- - 60,00 18,03 - -

29
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TABELA IV - Conversao percentual da desidrogenacao do
isopropanol, baseada na taxa de evolugao
do gas hidrogénio, em fungao da temperatu-

ra e a varios fluxos de alimentagao do iso

propanol.
Fluxo Temperatura (OC)
(ml/h) 399 330 350 370
14,50 15,00 29,00 40,50 49,16
20,00 - 22,02 33,24 39,50

TABELA V - Velocidade de desidrogenagao do isopropanol,

baseada na taxa de evolugao do gads hidrogé-

nio, em fungao da fragao molar da acetona.

Fluxo Fragao molar
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
(ml/h) de acetonf na ’ ’ s ’
alimentagao

Conversao (7) 40,50 27,70 25,80 24,50 21,50

15,00

Velocidade 0,0263 0,0144 0,0101 0,0062 0,0028
(moles/h.g.cat)
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TABELA VI - Conversao percentual da desidrogenacao do
isopropanol, baseada na taxa de evolugao

do gas hidrogénio, em fungdo do tempo de

reagao.

Tempo de reacao (horas) Conversao (%)
0,00 34,80
0,16 30,30
0,33 29,80
0,50 29,70
1,00 33,05
1,50 ‘ 33,15
2,00 33,15
2,50 33,69
3,00 33,80
4,00 33,19
5,00 34,85
6,00 33,90
7,00 33,31
9,00 32,90
11,00 33,19

12,00 34,32
13,00 33,d1
24,00 30,10
25,00 30,60
27,00 31,235
31,00 31,14

40,00 31,14
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TABELA VII - Velocidade de desidrogenagao do isopropanol

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

gas hidragénio, em fungdo do fator tempo

(W/F).
Temperatura
330 ‘¢ 350 °c 370 “c

W/F  X/(W/F) W/F X/(W/F) W/F  X/(W/F)
27,27 ©0,0137 22,06 0,0229 28,84 0,0238
15,96 0,0182 15,96 0,0254 15,96 0,0308
11,54 10,0190 11,28 10,0295 11,54 90,0336
7,69 0,0199 6,89 0,0327 9,26 0,0369
5577 ©0;0225 6,89 0,0374 6,8_9 0,0421
4,48 0,0246 5,50 0,0420 5,77 0,0456

- - 4,62 0,0446 4,62 0,0509

- - 3,85 0,0469 = =
W/F - fator tempo em g.h/mol

X/(W/F) - velocidade de reagao em mol/g de cat. h



TABEIA VIII -

Velocidade inicial de desidrogenacgao do
isopropanol em fungao da temperatura,
a partir da figura 9, para calculo da

energia de ativagao.
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Vi (mols/h g

de cat.) T (%) 1n(vi) 1/Tx10"°> (1/k)

0,0330 330 =5, 41 1,66
0,0580 350 -2,85 1,60
0,0775 370 -2,56 1,55




TABELA IX - Teste de 1% ordem de reacao de acordo com o modelo cldssico (17)

para desidrogenagao do isopropanol.

Temp. Equagao integrada para _ . B
(OC) reagao de 19 ordem Conversao (7%) / Fluxo de alimentagao de isopropanol (ml/h)
(L. 152503 i 9,00 10,00 12,00 15,00 20,00 30,00 40,00 45,00 50,00 52,00 53,00 53,20 53,29
330 log ?_L - 0,330 = 6,1525
0,533+y) F 54,04 48,34 39,75 31,12 22,37 13,33 8,38 6,46 4,50 3,46 2,56 2,12 1,58
(4.5554+y) i 14,00 17,00 22,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 81,00 81,50 81,90 81,99
350 log ?mx)- - 0,745 = 5,3440 —
e 56,79 45,00 34,30 23,73 16,35 11,78 8,55 5,96 3,17 2,69 2,33 '1,79 1,34
(13, 9347) ) 16,00 18,00 20,00 25,00 30,00 40,00 60,00 70,00 80,00 90,00 92,00 93,20 93,29
370  log -(0—;)-3-5% = 1,174 = 5,0755 —
’ y 58,52 51,40 45,72 35,43 28,54 19,86 10,89 8,13 5,83 3,43 2,69 1,69 1,27

F - fluxo de alimentagao de isopropanol (ml/h)

y - moles de acetona ou hidrogénio em um tempo t.

L9



TABELA X - Condigoes das reagdes cujos produtos foram
submetidos a cromatografia gasosa. Os res-

pectivos cromatogramas sao apresentados nas

figuras 16 a 45.

Reacao Temp. Fragao molar Fluxo de Composigao atomica
da acetona . - .
NO regggo na alimentagao do catalisador
(0 alimentagao (ml/h) Cr203:2n0
01 350 0,2 20,0 40:60
02 350 0,4 20,0 40:60
03 350 0,5 20,0 40:60
04 350 0,6 20,0 40:60
05 350 0,8 20,0 40:60
06 370 0,0 8,0 40:60
07 370 0,0 14,5 40:60
08 370 0,0 20,0 40:60
09 370 0,0 25,0 40:60
10 370 0,0 33,5 40:60
11 370 0,0 40,0 40:60
12 350 0,0 15,0 100:00
13 350 0,0 15,0 10:90
14 350 04,0 15,0 20:80
15 350 0,0 15,0 30:70
16 350 0,0 15,0 40:60
17 350 0,0 15,0 50:50
18 350 0,0 15,0 60:40
19 350 0,0 15,0 70:40
20 350 0,0 15,0 80:20
21 350 0,0 15,0 90:10
22 350 0,0 15,0 00:100
23 330 0,0 8,5 40:60
24 330 0,0 14,5 40:60
25 330 0,0 20,0 40:60

26 330 0,0 30,0 40:60
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Cont.
Reaclo Tzzp. F;zgizenggr Fl?xo de~ Composigao.atomica
NO reacao g alimentacao do catalisador
(OC) alimentagao (ml/h) Cr203:2n0
27 350 0,0 215 40:60
28 350 0,2 15,0 40:60
29 350 0,4 15,0 40:60
30 350 0,5 15,0 40:60
31 350 0,6 15,0 40:60
32 350 0,8 15,0 40:60
33 350 0,0 10,5 40:60
34 350 0,0 1455 40:60
35 350 0,0 20,0 40:60
36 350 0,0 25,0 40:60
37 350 0,0 33,5 40:60
38 350 0,0 42,0 40:60
39 350 0,0 50,0 40:60
40 350 0,0 60,0 40,60
41 300 0,0 15,0 40:60
42 330 0,0 40,0 40:60
43 350 0,0 15,0 40:60
44 350 0,0 20,0 40:60
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TABELA XI - Resultados das medidas de area especi-
fica efetuadas em catalisadores de

Cr,0,:2n0 através da adsorgao de N

2°

Composigao atomica Krea especifica

do catalisador (mZ/g de cat.)

Cr203:2n0
00:100 2,582
30:70 11,070
40:60 20,095
50:50 31,936
60:40 46,393

100:00 7 59095
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TABELA XII - Analise dos catalisadores de Cr,04:2n0 por

Difragao de Raio-X. Dados relativos as dis

- 3 3 Tl
tancias interplanares (d, em angstrons) e

das intensidades relativas (I/IO).

Composigao atomica Difragao de Raio-X Bifratograns
do catalisador Experimental Literatura(62) Fase
Cr203:2n0 d I/I0 d I/Io

30:70 2,857 30,5 3,110 30,0 Zn0
2,477 100,0 2,660 100,0
2,086 17,5 2,083 16,0 ZnCr204
1,477 42,3 1,472 40,0

40:60 3,310 10,5 3,390 10,0 Zn0
2,602 40,1 2,460 50,0
2,517 100,0 2,511 100,0 ZnCr204
1,627 36,7 1,603 35,0

50:50 2,987 22,9 2,890 20,0 Zn0
1,478 53,6 1,480 60,0
2,517 100,0 2,511 100,0 ZnCr204
1,607 36,8 1,603 35,0

60:40 2,667 51,2 2,460 50,0 Zn0
2,142 29,9 2,300 20,0
2,513 100,0 2511 100,0 ZnCr,0,

70:30 2,517 100,0 2,511 100,0 ZnCr20A
1,478 41,7 1,472 40,0
1,492 27,7 1,465 25,0 Cr,0,

1,680 39,9 1,815 40,0
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FIGURA 24 - Difratograma de Raio-X do catalisador Cr,05:2Z2n0 de composicao atdmica 30:70
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Difratograma de Raio-X do catalisador Cr,05: ZnO de composigdo atomica 40:60
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FIGURA 26 - Difratograma de Raio-X do catalisador Cr,03:ZnO de

composicao atomica 50:50
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FIGURA 27 - Difratograma de Raio-X do catalisador Cr,0,:2n0 de composig¢ao atomica 60:40

86



mEE

feei3a

5

il

FIGURA 28 - Difratograma de Raio-X do catalisador Cr,03:ZnO de

composicao atomica 70:30

66



arpp BIBLIOTECA/ pral

O W =

100

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

1 - CIOLA, R. "Processo para desidrogenacao catalitica de

alcoois" Patente Brasileira N© 76.207

2 - IPATIEFF,V.N. BER. 34,3579, 1901, em:"Fundamentos da
catalise, Remolo Ciola, Editora da Universidade de

Sao Paulo, 1981, p. 334.

3 - IPATIEFF, V.N. "Catalytic Reactions at High Pressure
and Temperatures" Nova York. Mac Millam, 1935, em:
Fundamento da Catalise, Remolo Ciola, Editora da Uni

versidade de Sao Paulo, 1981, p. 334.

4 - SABATIER, P e SEWDERENS, J.B. Compete Rendu 136:738 ,
1903, em: Fundamento da Catalise, Remolo Ciola, Edi

tora da Universidade de Sao Paulo, 1981 p. 334

5 - KNAPSACK, W.0. Process of Preparing aldehydes or Ketc
nes by dehydrogenation of alcohols. Estados Unidos,

Patente N© 2,861,106.

6 - CIOLA, R. "Fundamentos da Catalise" Editora da Univer-

sidade de Sao Paulo, 1981, p. 334 e 335.



101

~
|

THOMAS; C.L. "Catalytic Processes and Proven Catalys

ts"  New York, Academic Press 1970 p. 50

8 - CIOLA, R. "Processo de Producao de aldeido e cetonas
a partir de alcoois" Patente Brasileira NQ 44041.
9 - THOMAS, C.L. "Catalytic Process and Proven Catalysts"
New York, Academic Press, 1970 p. 41.
10 - MAMORU, A.I. "The oxidation Activity and acid-base pro

perties of Mixed oxide catalysts containg titanio. I

the Ti0,-NoOj and Ti0,-V,0g Systms%Bull. of Chem.So-

ciety of Japam. Vol. 49 (5) 1976.

11 - BAUMGARTNER, J.B. "Influéncia dos Métodos de preparacgao
de catalisadores Zn0O/Cu0 na desidrogenacao do isopro-
panol" Tese de Mestrado. Dept? de Eng. Quimica.UFPB

(1985).

12 - MENDES, M.J. e SANDARAM, V.S. "Preparacao e Caracteriza
cdo de catalisadores de sintese de amonia" 19 Semina-

rio de Catalise, Rio de Janeiro (1981).

13 - SATTERFIELD, C.N. "Heterogeneous Catalysis in Pratice"

l2 ed. New York. Mc Graw-Hill, 1980,p.9.



102

14 - SATTERFIELD, C.N. "Heterogeneous Catalysis in Prati

ce™ ops c¢it. 13 ps 11, 12.

15 - CARDOSO, D. "Introdugao a Catalise Heterogénea". Sio

Carlos Grafica UFSCAR, 1987, capitulo 4.

16 - DROGUETT; S.E. "Elementos de Catalises Heterogénea "

Editora: Eva V. Chesnean, 1983, capitulo 6.

17 - SUEN, T.J., CHIEN, T.P. and CHU P.S.. "Influence of
External factors in catalytic Reactions". Dedydro

genation of Ethyl Alcohol with copper catalyst".In

dustrial and Engineering Chemistry Vol. 34, N2 &6,

1942,

18 - SWARNAKAR, R. e FOSSY, M.F. "Influéncia de acetona“
sobre a atividade de Cu0O-ZnO na desidrogenacao do
isopropanol”. 49 Seminario de Catalise. Ric Grande

do Sul. 1987.

19 - KRIPRIANOV and KUSNER OIL & GAS J. 38 NQ 36,49(1940),
em "Influence of External factors in catalyte" SUEN

T.J.; CHIEN, T.P. and CHU, P.S5., op. cit. 17.

20 - THIELE, IND. ENG. CHEM. 31,916 (1939) em: Influencia,



21

22

23

24

25

26

27

28

103

of External factors in catalytic" SUEN T.J, CHIEN,

T.P. and CAN, P.S., op ecit 17,

CARDOSO, D. "Introducdo a Catalise..." op. cit. 15,

p. 138.

CIOLA, R. "Fundamento da Catalise" op. cit. 10, p.157.

SATTERFIELD, C.N. "Heterogeneous Catalysis in Pratice"

l2 ed New York Mc Graw Hill, 1980, Chapter 4.
DELANAY, F. "Caracterization of Heterogeneous Catalys

ts" Chemical Industries Vol. 15 New York, Marcel Dek

ker. 1984

SATTERFIELD, C.N. "Heterogeneous Catalysis in Pratice

la2 EA New York Mc Graw-Hill 1980. Chapter 5
CIOLA, R. "Fundamentos da Catalise" op cit 10, cap 5.
MENDES, M.J. e RODRIGUES, M.T. "Otimizacdo de parame
tros cinéticos em reatores integrais" 19 Seminario

de Catalise, Rio de Janeiro (1981)

MOLSTAD, M.C. and DODGE, B.F. "Zine Oxide-Chromium



104

Oxide catalysts for Methanol Synthesis" Yale Uni
versity. New Haven, Comm. Industrial and Engine

ering Chemistry Vol. 27 N 2 (1935).

29 - STORCH, H.H. "Behavior of Zinc oxide and Zinc Oxide-
Chromiun oxide Catalysts in the decomposition and

syﬁthesis of Methanol. Journal Phisic Chem, 32,1743,
1982.

30 - HUFFMAN, J.R. and DODGE, B.F. "Decomposition of Metha
nol over Catalysts composed of oxide of zinc and

chromium. "Industrial and Engineering chemistry Vol.

2l; N8 11, 1929,

31 - KRAUS, M. ZITNY, Z., MIHAJLOVA, D. and ANDREEU A. Ac
tive centres on chromium oxide-zinc oxide catalys-
ts for dehydrogenation. Collection Czechoslov Chem.

Commun, Vol. 41, (1978).
13‘\_).
32 - SMITH and HAWH. J. Phys Chem, 32, 420 (1982),em:"Beha
vior of Zinc oxide e Zinc oxide - chromium oxide ca

talysts in the Decomposition...", op. cit. 29.

33 - PAVART, G. Proc. Intern. Conf. Bituminous Cool, 1926,

141, em: "Zinc Oxide-Chromiuns Oxide...", op.cit 28.



34

35

36

37

38

39

40

41

105

FROLICH, P.K., J. Soc. Chem. Ind, 47, 176 T (1928),

em: "Zinc Oxide-Chromium...", op. Cit. 28.

KLIER, K. "Advances in Catalysis. Methanol Synthesis"
Vol. 13, 1982.

PLOTNIKOV, V.A., and IVANOV, K.N., J. Chem. Ind.(M0§
cow) 7, 1136 (1930), em: "Zinc Oxide-Chromium Oxi-

de.." op. tit. 28.

CRYDER, D.S., and FROLICH, P.K. Ind. Eng. Chem. 21,
867 (1929), em: "Zinc 0Oxide - Chromium Oxide...",

op. ¢it. 28.

BROWN, R.L., and GALLOWAY, A.E. Ind. Eng. Chem. 20,

960 (1928)

FROLICH, P.K. I. Soc. Chem Ind, 47, 173 (1928) em:

"Decomposition of Methonol..". op. cit. 30.

SMITH and HAWH; J. Phys-Chem 32, 415 (1928) em: "de-

composition of Methanol.." op. cit. 30.

OGNO, Y., OBA, M., UCHIDA, H. "Catalytic Activity
for Methanol Synthesis of Zinc Oxide-Chromium Oxide

Copper Oxide Catalysts and its strutural Dependency.



106

Industrial and Engineering Chemistry Vol. 33 No 3

(1960)

42 - KRYLOV, O.V. "Catalysis by Nommetols - Rules for Cata

lyst Selection", New York, Academic Press, 1970.

43 - REINHARDZ, A.M.O. "Sintese de Fischer-Tropsch com ca-
talisador de ferro fundido". Tese de Mestrado COPPE

UFRJ, 1985.

44 - yMA, R. KURIACOSE, J.C. "Influence of Products ou the
catalytic setivity of a Zn0-Al30; catalyst: Dehydro
geneo of isopropanol" Indian Journal of Chemistry,

Vol. 10, Jan. 1972.

45 - KOTERA, Y et alii. "The Preparation of the catalysts
for Methanol Synthesis and their characteristics.
Preparation of catalysts, edited by B.Delmon, P.A.
Jacobs and G. Poncelet (1976), Elsevier Scientific
Publishing Compouhy, Amsterdem - Printed in the Net-

herlands.
46 - CIOLA, R. Fundamentos..." op. cit. 6 p 104

47 - RAMASWAMY, A.V.J Ind Chem Soc, 48:145, 1971; Cos 74

130843r.



48

49

50

5l

52

53

54

55

107

ROGINSKII, S.Z. Zn Fis Khim 6 1935, em: Krylov, 0. V.

“Catalysis.."™ op. cit. 42. p. 116

NEUNHOEFFER, O. Chem. Techn. 9,3, 1957, em: Krylov,

0. V. "Catalysts..."™ op. cit. 42 p 116.

KRYLOV, O. V. "Catalysis by Nonmetols" op. cit 42, p.
130

BALANDIN, A. A. "Advances in Catalysis", X: 96, 1958

em: Ciola, R. "Fundamentos da Catalise" op cit 6 p.

338

ZNABROVA, G.N. DOKL ARAD NAUK, SSSR 183:1375, 1960.Cos
1748h, em: Ciola, R. "Fundamentos da .." op. cit 6,

p 338.

VOLKENSHTEIN, F. Apud Panchenkov, G.M; LEBEDEV, V. P.
"Chemical Kineties and Catalysis™ Mir Publishers

Miscow, 1976.

GARCIA DE LA BANDA et alii. A Real Soc Espan. Fis.Quim,
madri, Ser, B, 62:91, 1966, em: Ciola, R. Fundamentos

n” OpH €1t 6 p 339

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

London, 1970.



108

56 - BRUNELLE; J.P. "Preparation of Catalysts by adsorption
of metal complexes on mineral oxides. Procatalyse, cen
tre de Recherches Rhone-Poulec, aubervilliers, France.

Published in Pure Appl. Chem, 50, 9-10 (1978)

57 - NEIMARK, A.V. et alii,"Theory of Preparation of suppor-
ted catalysts". Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 1981,
20, 439-450.

t)

58 - RICHTER, M. et alii. "The Conversion of propanol 2 on
silica-supported chromium oxide". I. Catalyst charac
terization. Appleid Catalysis, 24 (1986) 117-130.

59 - PIERO , D. G. et alii. "The preparation chemistry of
zinc chromium mixed oxid catalysts C.A. 103:12975v
({1985)

60 - KOBAYASHI, A. et alii. "Preparation of copper suppor-

ted on Metal oxides and methanol steam reforming reac
tion. Departament of Chemical process Engineering,

Hokkaido University, Sapporo 060 Japan.

61 - MEDEIROS, G.G. "Montagem e Funcionamento de um Micro-Rea
tor Catalitico de Leito Fixo com Fluxo Continuo" Tese

de Mestrado. Dept? de Engenharia Quimica. UFRN. 1988.



1109

62 - "JOINT COMMITTEE ON POWDER DIFRACTION STANDARAS"

Powder Diffraction file. Printed in Philadelphia

August, 1967.

63 - ARAUJO, A.S. Sintese, Caracterizacdo e testes catali
ticos das Zeolitas H-ZSM-S e Nb-ZSM-5. Tese de Mes

trado.Dept? de Pos-Graduacao em Quimica-UFPB(1988).

64 - ZOTIN; J.L. e NINA, G.D. "Desidrogenacgao €atalitica
do Etanol: Efeitos difusivos Externos. Revista Brasi

leira de Eng. Quimica, Vol. 4 NQ 1, 1986.
65 - GERNAIN, J.E. et alii. Bul. Soc. Chim. Fr. 1961,1777.

66 - JEWUR. S.S. e CARVALHO, J.M. "Desidratacao Catalitica
do Etanol 2-propanol e t-butanol sobre oxido de alu
minio"™ Anais do 29 Seminario de Catalise, Sao Paulo,

IBP/CC, 1983.

67 - FROLICH, P. K., et alii., Ind. Eng. Chem. 21, 109-1929,

apud KLIER, K. "Advances in Catalysis", Vol. 31 1982.

68 - TRAINA, F. "A Producao Industrial de Formaldeido: o
Processo com Catalisador a base de Oxidos. Proprieda
des, Preparacao e Desativagao do Catalisador" Anais

do 29 Seminario de Catalise, S3ao Paulo, IBP/1983.



69

70

71

72

T3

74

110

NEIMARK, A. V. et alii. "Theory of Preparation of Su

ported Catalysts". Ind. Eng. Chem. prod. Res.Dev.20,
1981.

KUNG, H. H. "Methanol Systhesis". Cat. Rev. Sci. Eng.
22, (2) 1980.

BRUNAUER, S., EMMETT, P.H., TELLER, E.J. J. Am. Chem.

Soc., 60. 1938. Apud CIOLA, R. "Fundamentos.." op.

eit. p. 59,

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

Dev. 1985, 24, 50-55.

- CIOLA, R. Predicting Chemical Reaction by Thermodina-

mics. Ind. Eng. Chem., Vol. 49(10), October 1957.

- CUBBERLEY; A. H., MUELLER, M. B. Equilibrium Studies
on the Dehydrogenation of Primary and Secondary Al
cohols. I. 2 - Butanol, 2 - Octanol, Cyclopentanol

Society, vol. 68, 1149, july 1946.

75 - DAVIS, B. H. Catalytic Conversion of Alcohols VI. Se



11}

lectivity of Indium Oxide. Journal of Catalysis.52,

435-444, 1978.

76 - KOLB, H. J., BURWELL, Jr., R.L. = Equilibrium in the
Dehydrogenation of Secondary Propyl and Butyl Alco
hols. Journal of American Chemical Society, vol. 67,

1084, July 1945.

77 - MOREIRA DA SILVA, R. R. C. Efeito de Alguns Ctalisado
res sobre a Taxa de Formagao do Metanol. Tese subme
tida ao Corpo Docente da Coordenacao dos Programas
de P6s-Graduacao de Engenharia da UFRJ como parte
dos requisitos para a obtengao do Grau de Mestre em
Ciencias (M.Sc.), Rio de Janeiro, Brasil, Janeiro de

1981.

78 - RIDEAL, E.K. On the Catalytic Dehydrogenation of Alco

hols. Proc. Roy. Soc. (London), A99, 153, 1921.



112
APENDICE I

A) Calculo da conversdo percentual do isopropanol, em funcio

da taxa de evolugao do gas hidrogénio que evoluiu a rea

¢do de desidrogenacdao do isopropanol.

A reacao de desidrogenacdo do isopropanol pode ser escri

ta:

H3CCHOHCH3 — H3CCOCH3 + H2

Propriedades do isopropanol a 25°C
- densidade (d) = 00,7812 g/ml

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

1) Calculo do fluxo de alimentacao (Fm) em moles/seg.

d 0,7812 g/ml

5n- = €0,10 q/mol= 0,012998336 moles/ml

Para um fluxo qualquer de alimentacao (F) em ml/h, te

remos um fluxo molar (Fm) em moles/seg:

Fm (moles/seg) = F (ml/h) . 0,012998336 (moles/mlyésooﬁﬁﬂ

Fm = F x 3,610649 . 10”% moles/seg

2) Calculo do numero de moles de hidrogénio a 25°c , 298 K.

1 mol de H, possui 22,4 litros de H, 3 273 K.

entio Y1 - _T1 22,48 = 273 K v = 24,45128 £
Va2 T2 v, 298 K
se 1 mol de H2 a 259c —— 24,45128 litros de Hj

entdo N (moles) de H, V(ml) . 1073 litros de H,
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Vv(ml) . 1073 litros
24,45128 litros

moles de Hy

3) Calculo da conversdo percentual X (%) do isopropanol em fun

cao da taxa de evolucdao do gas hidrogénio.

A estequiometria da reacao acima indica uma relacio de
1 mol de alcool para 1 mol tanto de hidrogénio como da ace
tona formada, portanto, a capacidade de conversdao da desi
drogenagao do isopropanol é igual a capacidade de formacio
do hidrogénio. Sendo assim, a conversao do isopropénol se

ra calculada a partir do nimero de moles de hidrogénio for

mado durante a reacgao.

A conversao do isopropanol & calculada como:

X(8) = Numero de moles do isopropanol reagido/seg . 100
Numero de moles do isopropanol inicial/seg

O numero de moles do isopropanol reagido/seg sera igual a

( V(ml) . 1073/24,45128) moles de Hy

t (seqg)

e o numero de moles do isopropanol inicial/seg sera igual
ao fluxo de alimentacdo em moles/seg, ou seja,
F(ml/h) . 3,61 x 107°

V(ml). 10-3/24,45128
t (seg) . F (ml/h). 3,610649 . 10-6

Portanto X (%) -100

X(3) = 1132,6954 . V (ml)
F(ml/h) . t (seg)
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B) Calculo da velocidade da reacao de desidrogenacao do iso

propanol em funcdo da taxa de evolugdo do hidrogénio ga

S0S0.

v(moles/h.g. de cat.) = F(ml/h). 0,012998336 moles/ml.X (%)
100 . W (g)

Para um fluxo de alimentacdo de composicao isopropancl/ace

tona, a velocidade sera:

v(moles/h.g de cat.)= E(ml/h). 0,012998336 mol/ml. X(8) , f

100. W(g)
onde:
Fm = fluxo de alimentacao em moles/seg
F = fluxo de alimentacao em ml/h
\Y = volume de hidrogénio gasoso produzido durante a
reacéé em ml num tempo t (seg).
n = numero de moles de H, produzido durante a reacao
num tempo t (segq)
t = tempo de evolucao do gas H2 a um volume V no bu
lhOmetro.
v = velocidade de reac3ao em moles de isopropanol rea
gido/h. g de catalisador.
1 = massa de catalisador em gramas

£ = fracao molar do isopropanol na alimentacao
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APENDICE II

Calculos tebricos do teste de modelo cinético para reacio de

1@ ordem

Para a reacgao de desidrogenacao do isopropanol segundo o mo

delo classico (17) chega-se a seguinte equacdo integrada de

l2 ordem.
log M - log b =x _1
(Yo~ ¥) Ye i
yv.2
onde: b = Y, * b
Xe
F = fluxo de alimentacdao de isopropanol em ml/h

K = uma constante

Yy moles de acetona ou hidrogéneo em tempo t

e subscrito - condigdoes de equilibrio
Nas temperaturas estudadas neste trabalho, teremos:
1) ISOTERMA DE 330°C
No grafico conversao do isopropanol versus fluxo de

alimentacao, figura 7, pela extrapolagao da curva até a orde

nada temos o valor de (ye),

Ye

2
(0,533) . p = 1.141
- b AbESl ’
b 0,533 (0,467)'

entdo a equacdo integrada de 12 ordem para 330°C sera:

0,533

(g4l + ) o g 33 = K &
199 15,533 = v) E F
Ainda na curva conversao do isopropanol versus fluxo de

alimentacdao encontramos valores de F e Y para calcular K.
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Y F(ml/h) K
0,30 13,125 6,05
0,25 17,375 6,28
0,20 22,500 6,18
0,15 30,875 6,10

Portanto K médio, K = 6,1525 ml/h, teremos:

(1,141 + y)

8 {5,533 = ¥)

- 0,33 = 6,1525 _%r

2) ISOTERMA DE 350°C

Ye = 0,82

b = 4,555

a equacdo integrada sera:

log (4:555 + ¥)_ 4 945 = g 1L
(0,82 - y) F
Y F(ml/h) K
0,45 12,750 4,924
0,40 15,375 5,023
0,30 23,750 5,348
0,25 33,625 6,080

Portanto K=5,344, entio

(4,555 + ¥) - 0,745 = 5,344 =
log (9,82 - ¥) : i ¥



3) ISOTERMA DE 370°C

o
I

0,933

o
]

13,93

a equagao integrada sera:

Yog o= ¥ LR 0= &
(0,933 - y)
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Y F(ml/h) | K
0,6 10,625 4,950
0,5 14,000 4,883
0,4 19,750 5,046
0,3 30,500 5,423

Portanto, X = 5,0755 ml/h

log ($3:23 + ¥) _ 3,174 = 5,0755 %

(0,933 - y)



