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ABSTRACT

The catalytic activity of an oxide canh he modified when subvorted
or mixed whith another oxide. In the oresent work the catalvtic
getivity of chromium oxide supported or mixed with titanium oxide
in dlfferent orovortions has been studied. Eight samples of
Crp03/Ti0p catalysts with mass compositions 0:100, 20:80. 40:60.
60-40, 80:20, 80:10 and 100:0. respectively were orepared. The
method of impregnatinag chromium C(11}) nitrate solution on
titanium oxide was used. The orecursor was calcined at 49450, 600
and 700 0G for © hours. The cataivtic activities had been
measured tn terms of dehvdrogenation of isopropanol in a
continuous flow i1sothermic reactor at atmosoheric 2ressure,

it has been observed That (i) The activitvy of tThe catalvsts
remained contant for 26 hours of continuous use, (i11) There was
been externa! mass ¢iffusion of the reactant for tTime TFactor
having vailues higther than 3.0 q.h.m0|*1. (111) The cataivtic
activity tncreased oprooortionalyv with the partial oressure of

isonrgvanol ., (IV) The averaae anvarent eneray of activity is 20
=

Kecal.mol . (V) The activitv decreased whiie increase the
catalyst calcination temperatures in the ranage of 450 to 700 CIG.
(Vi) The activity in terms of mol.h '.a of Gr | increased till 25

% of chromium mixed on TiO and remained¢ constant for the wvalues
hither than 25 %, (VIil) The seecific surface areas of tThe
catalysts Cro03/7i0p of compositions: 18:80. 26:-88. BD:40. g0:20
and 100:0 were found to be 5.0, 6.6. 10.0. 12.0 and 14.0
resnectively, (Viil) The X—Rav analvsis results di not show the

presence of new phase.



BR.ES.U MO

A

& atividade catalitica de um dxido pode ser modificado

quando  suportado o misturado sobre outro oxido. No o presente

trabalho & estudada a variagio da atividade catalitica do dxido
de  cromo suportado sobre oxido do fitanio em teores diferentes.
530 preparados oito amostras de catalisadores de Cra0a/Tids nas
composicoss massicas de 100:00, £0:20, 40:40, 49:460, 30:70,
SGB8d, 19:99 & 2:100 respectivamente, usando-szse o método de
gvaporacio de soluglo de nitrato de cromo (I1I) sobre o Oxido do
titdnio. D precursor foi calcinado & 450, 400 ¢ 700°0, durante 5
horas. As atividades cataliticas s3o medidas em  termos  de
desidrogenacio do  isopropanol  num reator de  fluxo continuo,

fsotermice & 3 pressio atmosferica.

Ohservou-se: (i) A atividade constante durante 246 horas
de uso cont fnuo do catalizador (ii) Um gfeito de difusio de massa
exbterna para os fatorss de tempo maiores do gque 32,8 guh.mol™t;
(iiiy 0O aumento proporcional de atividade com a pressio  parcial
dio isopropanol; (iv) A energis de ativagio aparente de 20
KZal.mol=*; (v) & diminuig3o de atividade com aumento da
temperatura  da calocinagio na faixa de 400 =a  709°0; (wid L
aumento de atividade (mol.h~*.g do Cr.”*) até 25% de cromo
syportado sobre Tilz, permanecendo, depois constante para  os
teores de cromo maiores do gque 25%; (vii) dreas especificas de
&,6, &9, i¢,@, iz, & 14,2 m®/a para os catalisadores de
composicao massica ig:ve, 20:80, 4042, 82:20 e {00 00
rFespect ivamente & (viii) Pelas andlises de raios-X, a néo

gxisténcia de nova fase.
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fo INTRORUCAD

B catalise ¢ a chave das grandes sxpansdses nas nodernas
indistrias quimicas = petroliferas. Cerca de 98% dos processos

quuimicos & acima de 204 de todos os  produbtos manuofaturados,

empregam Fases  cataliticas. Produtos como acido sulfulrico,
aminia, Hleos comsst iveis, Ridrocarbonstos aromaticos,

acetdldeido, borracha sintética e plasticos, sio atualmente
ghtidos a partic de processos cataliticos. Do mesmo  modo, o
Fefino de petroleo, consiste guase que inteiramente de ume  série
e PEOCESE08 cataliticos, COmo cragqueamento, Feforma,

dessul furizecio, isomerizagio, polimerizaglo e alguilagio.

(N3 objet ivos das indiistrias oe catal isadores,
projetados atd o ano 2000, estfo refletidos nas linhas basicas &
prsquisas dos ndoleos mais atuantes e avangados em estudos  sobre
catdlise. Um esforgo considerdvel vem sendo desenvolvido e
preguisas relacionadas a catdlise, visando reduzir o empirismo @
eetabelecer  uma teoria cientifica capaz de prever & projetar o

catalisador mais adegquado a8 cada reagfo. Este conhecimento

Fundamental  wvem  =sendo  acomulado, principalmsnts devido AOE
estudos referentes as caracteristicas quimicas, fisicas &

texturais das superficies dos catalisadores.

A sintese de novos catalisadores ol o aprimoramento de

catalisadores conhecidos  constitul a meta principal das
atividades il pPEsguisa Felacionadas a catdlise. Novos

desenvolvimentos e=m  catalisadores  wvem aumentando  enormemsnts

rendimentos e seletividades para produtos desejados  com a



possibilidade de estruturar catalisadores para atuar de  modo
papecifico e sintess de diferentes produtos.

Um catalisador especifico para uma dada. reagio quimica,
deve  ser seletivo, ativeo, esstiavel em relagio as condigdes do
processo @ a natureza do reagente e possuir vida dtil  longa. Da
imensa guant idade  de  catalisadores, 509 uma  peguena parte &
constituida por uma  substiancia pura. A maioria, Lewm a4 wda
ComposicaRo outras  substincias que  dao  maior gatabil idade
drmica, selegtividade ¢ atividade, enquanto oubtros catalisadores
=850 depositados sobre materiais inertes, permitindo uma melhor

distribuicio do componente ativo sobre uma superficie (1.

IPATIEFF (2,3) Ffoi o primeiro pesqguisador a estudar a3
desidrogenacio  de dlcoois, e tomou como base em seus estudos os
dlcoonis metilicos, etilico, isobutirico & iso-amilico, obtendo
o5 compostos carbonilicos, wusando com catalisador ferro a 568 @
7980, 0O mesmo  adtor (4) verificou que para desidrogenagio de
dlconis, 0 zinco & suas ligas com cobre & oOxido de cobre sRo bhons

catalizadores. SARATIER = SENDERENS (3) sugeriram o cobre.

Metais como: cobre, cobalto, niquel, ferro, platina &

rr

palidio s8o catalisadores de desidrogenag;

in Nos  trabalhos  de

ai

desidrogenagio, muitos catalisadores constituidos por oxidos

mitalicos Foram suger idos.

Pos  alcoois estudados o metanonl € o mais dificil de
s desidrogenado. Para istm, wusa-se catalisadorss de baixa

superficie especifica para formagfo de um menor admero  de



compostos secundsrios. Nesta resaglio & uasada prata oMo
catalisador, mas & envenenado pelo Fe (Colm contido no metanol.
Segundo GERLOGE (43, Eske veneno  pode ser eliminado pela

dest ilagio do metanol cril.

] igopropanol , atanol & butanol =50 os alcoois mais
citados na literatura. Parsa sus desidrogenacio, os catalisadores

mais ubtilizados s80 os metais o suas ligas.

] laboratorio de catalise do PDEQ/AUFPE, W

desenvalvendo  pesquisss  sobhre preparacio de catalisadores de

-

re

G idos metalicos, tomando oG modelo A FERGHO e

digsidrogenacio do isopropanol. Pesqguisas con Crala, Alals, In0,

]

Cull tem sido realizadas na Formea de catalisadorss mistos,  para
avaliar efeitos sobre: métodos de preparagio, temperatura de
calcinacio (7)), efeito de composigio (28) e infludncia de
difusfo externa de massa (09). Neste sentido, dando continuidads
we pEsglisas, procaranos sstodar o sistems CralssTidn.

No- presente trabalho estuda-se a atividade catalitica
dos oxidose mistos de cromo & titdnio. Para preparagio destes
ratalisadores em véarias composigbes, Jfoi escolhido o método da
gvaporsacio do solvente, &, num reator tubular de leito fixo, &

pressio atmosférica, investiogado a influéncia de fatores como!



FEstabilidade

Difusio externa de NAsSsa

Composicio do cromo no Cra Oa/Tila

Temperatura de calcinagfo

Pressio parcial do isopropanol na alimentagio
Temperaturas de reagio.

Foram efetuadas medidas de difracio de raios-X & drea

gapecifica para interpretacio dos dados.



2. REVISAQ BIRLIOCGRAEICA

2.1, Influéncia dos Fatores Externos sobre atividade

catalitica

Muitos Fatores influem na atividade catalitica, tais
como bemperatura de reagios pressEo parcial do reaocente; met o o
de preparagio, temperatura de calcinagio, tempo de calcinagio,
drea especifica, dianmetro dos poros & composigio do catalisador

entire outros (19).

Para obter informagio como estes Ffatores influem na

atividade catalitica, nZ%o & t3o simples como pode parscer. A

Tia

principal dificuldade & manter as wvariaveis constantes para

gabudar uma delas.,

Observa-se CLiE, & tenmperaturas mais elevadas o
catalisador & normalmente mais ativo noe inficio da reagio. Mo

entanto, o decréscipn da atividade com o tempo € muito maior em
alias femperaturas  do que  em baixas  tempesraturas (@i, Na
desidrogenacio de flcoois um aumento na temperatura corresponde a
m oanmeEnto na conversio.  Se estivermos interessados num produto,
atingiremss  om maximo de rendimento a uma  dada temnperatura, & A

partir deste ponto haverd formacfo de produtos secunddrios.

Pt syperficie catalitica disponivel =aos reagentes
gasosos & de agrande importfincia na escolha de material que tem
oL Funecionar como catalisador para reagles heterogéneas. Fara

um  dado catalisador, quanto maior for a superficie disponivel



para o3 reagentss, maior serd a conversSo em produtos. Certos
catalisadores apresentam superficie hetsroasdnean. Independente
dessa heterogensidade, o efeito pratico & tornar certas dreas do
catalisador mais ativas do gue outras. Neste caso, =2 atividade
nEo & proporcional = supsrficie, mas dependes da mangira como ela
& distribuida, sobre a drea de superficie, Apssar da existéncia

d

i

ssas superficies heteroosneas, existem catalisadores em que =@
at ividade, a @rea & para o qual certa heterogeneidade  local &

soments  uma  pegusEna porgio de toda oa superfici

13
it}

giiimicamente

At iva.

Lim suporte pode  aumentar =a drea  superficial I
conesgquentements aumentar a atividade do catalisador por unidade
de massa. Por isso, a area da supsrficie & de grande importincia

o desemnpenho do catalisador.

T&o importante quanto a area superficial, € a gsirubura

fT

doporm. Gpssar de conteibuier para a drea superficial, deve ser
gatudada separadamesnte, devido as técnicas de preparagio do
catal isador . B odistribuicio do tamanho dos poros pode  ser  tal

giie parte da superficie do catalisador niEo seja ativa a moléculas

de grande diamstro. Fste fato pode restringir a atividade, j2 o
impedimento de difusio dos reagentes na  estrutura interna do

poro.  Por issmo & vantajoso conhecer a estrutura dos poros  do

catalisador.

A temperatura de calcinagio também influi na atividade
ratalitica. Como no caso de catal isadores de cragueamsnto, onds

wiste um compromissn entre a concentragio de dgua residual & A

it .



atividade do catalisador, € de se gsperar, que, para cada tipo de
catalisador, deva existir uma temperatura otima de calcinagio.
MARTING, R.L., et alii (14) estudaram a influéncia da temperatura
de calcinagio de alumina na reagio de desidratagio de estanol e
concluiram gue um aumento na temperatura de calcinagio diminui  a
drea especifica &, consequentemente a  atividads catalitica

diminuia

Oubtro fator que influi na atividade de um catalisador e
A pressEo dos reagentes.  SUARNAKAR, R 4 FOSSY, ) (129

chservaram gue na desidrogenagio catalitica do isopropanol usando

Lm catalisador de Cud - Znd na composigio 30:70 massica,
var iando-se 3 composicio molar da mistura isopropanol-acetona, @

atividade diminui linearmente com o aumento da pressio parcial da

ACETOMNS

& temperatuora  de ativagio de catalisadores, tamb&m
matd ligado com 2 stividade catalitica. BALAZ, (43) estudou  a
influéncia da temperatura de ativacio num catalisador de sulfsto
de cobre & ferro ns decomposicio do isopropanol & wverificou que o

aumeEnto na temperatura de ativacio cadsa aumento na atividade.

2.2, Desidrogenacio de dAlcoois sobre metais e oxidos metdalicos

s primsiros estudos da desidrogenagio catalitica de
dlconis  foram efetuados por IPATIEFF (22, @3, @4), gue utilizou
o5 alcoois metilico, etilico, isobutirico e iso-amilico, obtendo
o8 compostos carbonicos, uwsando  ferro  como  catalisador, A

temperatura entre D560 & 7000, 0 mesmo adtor werificod que o



winco suas  ligas com cobre ¢ odxido de cobre sSiEo St imos
catalisadores  pars desidreogenagSo. SABATIER & SENDERENS  (05)

sugEr iram o cobre.

Em diversos trabalhos sobre desidrogenagio de alcoois,
miritos dxidos metdalicos foram suger idos, como por exemplo! Cobre,
prata, cobalto & o =2inco (140 dxidos co-precipitados com amdnio

a partir de solug8o de nitrato de niguel e de cobre (485 cobre

o sEus oMidos, sobre suportes (14).

Na  desidrogenacio do metanol, dos alcoois, o mais
dificil de sz desidrogenado, =30 utilizados catalisadores como,
#1981 ale ~ Sila (47); oOxidos de molibdénio € ferro a H00°F (i8).
Artualmentes o molibidato de ferro se apresenta come o mais ative =2

gseletivo (192,

Na literatura encontramos uma série de catalisadores
g 530 ubkilizados na desidrogenag3o do ciclo hexanol. FRIDMAR,
VuZe, =t alii (20) sstudaram as propriedades cataliticas e
getruturas  do Cul/Crads e verificaram que durante a sintese do
catalisador houve a  formagio de uma fase (CulrDay  que & um
precursor  de maior  atividade por sitio nesta reagio. Outros
catalisadores mistos tem grands aplicagio neste tipo de reagio.

bt |

Eaotes catalisadores incluem o Cul com dxidos de Ma (24), Zn (22),

2l

&l (23).

2.3, Mecanismo da Desidrogenagio

Quando se deseja estudar catalisadores, a reagio de

decomposicio do  isopropanol & muito usada como modelo. Isto



porague,  existe duss possibilidades

Ba.
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portanta, o
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CHa -

R "zl't PR, D....-. .-.;_?'n

MeCHOHMe

MeCHOHMe

- fduorgio do

velooidade, &

a

. = W
Para EEEa delomposicio, Gile

===) MeCH=CHp + HpD (desidratagio

==z ) MelOMe + Ha (desidrogenagao)

Feasio numa superficie catalitica envolve uma série

S0 UMR SEra o mais lento, &,

A is,

das

passo

controlador da velocidade da reacio.

desidrogenscio do isopropanol consiste dos seguintes

fsopropanol

- Reacio da superficie

- Dessorgio dos produtos

isopropanol, o passo controlador

a dessorgio da acetona (24).

mecanismo  das  resgoes  depende oo catal isador

desidrogenacio do isopropanol sobre o Ind, KRYLOV

SLLGEF L O mEsan P Emo

- fdsorcio do isopropanol

l:-_Hg

CHOH -
+

CHa H + H

o
]
£3
i
o
i
]
i

A SRy
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II - Dessorgio da Acetona

CHalOIH
HaGC - C -~ 0 = H ===) Hal -~ C - 0 ===) *
memi L P (Yo iy e A EE EEEY 4 B RS s B 4y

Neste mecanismo a energia de ativagio para a dessorgio

dir Ha & menor que a de dessorgio da acebtona.

BALANDIN (24) sugerig um mecanismo no qual hd interagio
de gquatro dtomos de catalisador com uma molédcula de dlcool. Para
um Alcool gendrico & um catalisador no qual P g N representam

stomos de diferentes atividades, tep-se!

by RHCHOP + PN s} RHCPOP + HN

) RCHCPOP + ZHN ===} RHCO + Ha + PaiNg

pMeete meEcanismno, a estapa gue snvolve maior  barreira

energét ica € a quebra da ligagio T -~ H. Existe uma ligagio com O

centros Poe N
TNABRDOUA (27) propds o mecanismo!

I =~ MeuCHOH ===} MealHOH. + . (Fdpida)
I1 ~ MeglDHOH., ===}% MEECD-{- + Mo

I11 = Ptieall. + go- =wm=) Meazl0

RAMASWANY (28, desidrogenando isopropanol sobre ZInl,

conclui gue a dessorgio da acetona & predominante.

GARCIA DE LA BANDA (29) propods um mecanismo  para 0



isopropancl sobre Crels, no qual o &lcool & adsorvido sobre dois

o

.

sitios ativos do catalisador & no gual o passo determinants

Fomp imento da ligacio O - H, semelhante ao de BALANDIN.

Zede Crals como catalisador de desidrogenacio

4 v - . -
0 oxido de cromo (Crels) utilizado como catalisador
pode s obtido do nitrato de cromo, acetato de cromo, cloreto de

O CING, sl fato de cromo, conkhecido como anideido scido de cromo.

U prob lems

ao fado  com sgm obbtenciEo @& oa wolatilidade do

cromato o o3 do anidrido Scido de ocromo.

- 3

0 Crals & bastante wtilizado como catalisador & também
como suporte. Virios trabalbkos tem sido publicados acsercan  deste
Gxido. Uma  das  reagdes onde s2le & bastantes atilizado & @

desidrogenacio de aAlcoois, sendo também usado em reagdes de

’

51y

desidratagio de alcoois & oxids

'{‘J

GAal.

BAasTOsS, MeoM.e (28) estudou a atividade do Cud - Crada

na desidrogenacio do isopropanol & concluig que a influéncia do

Crwle, produzig om aumento da area especifica.

WELDON, . and SENKAN, S.M., (3@), estudou a oxidacio
i CHall catalisada pela Crals comercial & verificouw o desempsnho

~r

deste catalisador na reagio. Paseado em dados experimentais,

i
=

coone b il a  wvelocidades da  reagio € independent e dm

re

concentracio do oxigénio mas & fungio da concentragio do CHall.

Portanto, =30 nas reagdes de desidrogenacio de alcoois

onde sncontram-se o maior numero de trabalhos publicados

i4



ubilizando o oxido de cromo como catalisador.

A desidrogenasio do etanol é catalisada pelo Cradas
(31i). Também pode ser utilizado catalisador a base de cobre-cromo

(

Ll
L

2).

POLOVKING, T.85. (33) ¢ita que o oxido de cromo @&
bt ilizado na desidrogenacio do ciclohexanol. Porem, Fona
desidrogenagio do isopropanol onde encontram-se muitos trabalhos
com Crals. Kraus, et alii (34) em reagoes de desidrogenagio  do
isopropanol scohre Cralsz - Z2n0 observaram ser uma reacio de  orden

EEF O

o5 Influénecia da carga do cromo suportado na atividade

catalitica

PARLITE 8., et alii {35) ., gatudaran alaumas
propr iwdades Ju sistema Crla /8i0a na c.\:':idz—lu::'iolc-:m fase wvasosa, do
ctanonl, = verificaram gue hd am aumento na conversio do  etanol
com a diminuigio, na carga, de cromo,acompanhada por considerdvel

midanga de seletividade.

Posteriorments RICHTER M., and  OHLMANRN i . (324
cotudaram 2 infludncia da carga de cromo na superficie no sisteama
Cr3a/5i0. na conversio do isopropanol. dtravés dos  resultados,
eles mostraram gue, num certo intervalo de temperatura, a energia
de ativacfo & praticamente a mesma embora a carga do cromo fosse

war iavel.



Deede gue A energia de ativagio atinda & um GESHo
valor, igsto foi werificado, nenhuma nudanga no mecanismo  da
reagio  estid associado com  a variagio da carga do  cromo.
Donssquentamnsnts, deve sxistic uma partes extremamsntes peqgueEns

¢ ]

poren constante, de espécies de cromo cataliticamente ativos  que

2

a0 Tormados.

s diferengas entre a8 sspecies e CF oo

cataliticamente ativas & nao ativas nao  estio completamente

gaclarec idas, Emboara csforgos consideraveis Tenham sido
Empreend idos para ossclarecsr esta guestio, como  aftirmadas eail)

(34). Fla ndo & meramente uma questo de dispersio do cromo  mas
também uma questio de quantidade limitada de pontos de fixagHo

Favores idos na supsrficie do suporte.

Sabe-se  que  Droeds, quando presente na superficie do
suporte como Fase “bhulk-like”, sofre degradagio a temperaturas

zlevadas para Crals.

Fmbora consideragdes detalhadas ainda tenham gque  ser
Feeitas, Jjd  ze pode sstabelecer que a dependéncia  da  taxa de
consume  de d2lconl na quant idade de cromo de superficie, most R

peataments  a#s mesmas caracteristicas para ambas, a oxidag8o do

stanol = a desidrogsnagio do isopropanol.

2.4. Suportes de Catalisadores

Suportes g8 veiculos para as fases at ivas @
promotores, tendo wvarias  finalidades, principalments = de
aumentar @& #rea da  fase ativa expostas A3 moléculas, da



Ty e o ; . . ; '
resistEncia nEcdnics = termica, além de constituir-se na propria
Fase ativa secunddria compebidora ou atuar como inerte no meio

rEat ivo.

Dependendo da reagio, diversas suportes sfo usados. fa
reforma & isomer iFacio, 2 alumina € usada como suporte, endguanto
gue na hidrogenacfo de aldeidos ¢ desidrogenagio do ciclobhexanol

o o Bil0s & ubtilizado como suporte. SCHMAL, M. (37) (Tabela @1).

# escolha do suporte @ um fator importante para  obbter
uma boa distribuigfo da  Ffase ativa. Esta distribuigio wvai
depender  da difusio e da utilizagBo da superficie interna do
poro. MNesse sentido deseja-se uma distribuicio total da  fase
ativa nos poros do catalisador. Um aumento sd da concentragio da
fase ativa n¥%o melhora a sua distribuicfo, pelo contrédrio,
diminui =a drea especifica. A atividade & aais elevada quanto

maior for o penstracio da fase ativa nos poros do catal isador.

Moo impregnagio de niguel sobre varios suportes sem
Forte interagio com diferentes dreas superficiais. Utilizando-se
como  precursor NidNDg) g AHaD por impreanagio seca e suportes de
silica com haixo = alta drea superficial. SCHMAL (37) & tabela
(@), apresenta as principais proprisdades, bem como o grad iz

reducio e diamstro de particula do niguel reduzido.

& mudanca da energia de ativag3o Para ums mesma FEagan
ntilizando um metal em diferentes suportes, @xplica uma interagio
maizs Forte do metal com o suporte. Como resultado tem-se  um:
menor capacidade de adsor¢io do Ha sobre o metal onde ki forte

interagfo. Ds suportes sio classificados como!l

) 19



- Sem Forte interagio:

= mom Forbte interacio:

Uma  explicagio @
entire & particnla g2 o suporte o
sabre 03 metais.

Ha wirias maneiras de
todos os casos o5 efeitos sobre o

casn mais simples & oo

antes da impregnagio.

MELD  (38), mostrod os
Nioem suports de &lals seco e

diestilada,. Mostrou aque mais solut

distribuigio interna do

dada pela transferéncia de

tratamento

P OoEs

ﬁlﬁua,

“F

Tiﬂm, Hhagm; Uﬂﬂﬁ

eletrons

pela migracio de espécies oxidos

pretratamento do suporte & 0 &n

ratalisador, =30 importantes. [

RO sEdaden Ou n&ao o suporte

efeitos sobre a distribuicio do

molhado previamente &m  &gus

o @ adsorvido em suporte seco. A

a0 & hebterogenes © depends  da

concEntrariio. Guanto mais alta, tanto mais heterogenso SEFH
Bigportes molhados necessitam Lempos mAailoreEs = =850 mais
heterogfneos. GQuando  se usan suportes de carvio ativo pode-se

tratd-los previamente provocando

a Fim de tornd-~la hidrofilico e

por impregnag .

de titdnio &

cataliticos (3%, 492, 41, 42).

ponto de numerosos estudos.

0 dxido de mangfnes

titdnio & comparado com oxido de

facilitar

a Funcionalizagio da superficie,

=4 adEOFCEG do precarsor

um dos mais importantes suporiss
Fle tem sido e continus sendo um

quando suportado com o dxido de

manganés suportado noo alumina na

2@



dridagio do metanol levando a fomag3o de  produtos  oiferentes.
Este fato revela o efeito da substiancia & a exclusividade do

titdnio en contraste com outras substincias.

0 dHuido de titdnio possui trés espécies diferentes:
Brookite, Anatase o Rutilo, todas com fases gue mudam de acordo
gom a temperatura e pressio. A drea superficial & de 35 m®rg, o

diametro do poro € 302 A® g o volume do poro € 0,39 ml/a.



3. SIETEMA L MIQRD. EXPERIMENTAL

Neste capitulo serfio apresentados o sistema usado para
testes cataliticos, bem como o metodologia experimental addtada
desde o preparo do catalisadores ateé 08 ensaios. Portanto, para
um mElhor entendimento, o capitulo sera dividido em duas  partes:

Sistema Experimental & Método Experimental.

3.1. Sistema Experimental

A gsta sendo mostrado o sistema experimental,
(Figura ¢4i) utilizado na reaglo de desidrogenacio do isopropanol,

destacando-se O seguinte.

3.1.4. Reator

0 reator ¢ do tipo tubular de Fluxo continuo, tipo "U7
com leito catalitico fixo, =& pressio atmosférica, de wvidro

‘pyrex’ de 2,3 mm de diametro interno = 2¢ om de comprimento 2

com uma entrads para os reagentes & uma saida para os produtos.

Mg peaguens bulbo Iocaliza-se o catalisador.

0 reator & aquecido num Forno tubular  cerdmico (J).

Este conjunto localiza-se na posicio vertical.

3.i.2. Alimentagio

& alimentasio do reagente no reator & realizada por uma

homba peristdlica (M) Marca MILAN, de rotagio ajustavel, sendo

quie o frasco de reagente encontra-se  numa balanga analitica

digital marca MARTE  gque nos permite medir o Fluxo massico

reagEnte.

]
P
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Z.i.3. Medig8o0 & controle de temperatura

A  temperatura do sistema € medida através de tré
Dermopares, um localizado no forno, outro no bulbo do reator 2 o
ltimo no gelo, como referéncia. 0 forno & alimentado por  uma
Fonte  de woltagem  estabilizada ligado 2 um  controlador  de

temperatura.
3.4.4. Coleta & Medida dos Produtos

A saida do reator estad igado a um condensador (H).
Feste & mant ido num banho de gelo, & & responsavel pela coleta dos
produtos condensiaveis e do reagente n3Ao convertido, gnguanto O
hidrogenico & liberado na saida do condensador em diregio =ao

bolhometro, no qual se mede o Fluxo de hidreogsnio.

3.4.5. Analise dos Produtos Condensiaveis pelo Método de

Cromatoagrafia Gasosa

Os  produtos condensaveis, acetona e isopropanol ndo
Feagido coletadaos o condensador R m recolhidos =i

recipisntes, fechados e identificados para posterior analise

cromatogrdafica, como mostram as Figuras @32, 93, 04, 85 ¢ 246.

" analises de cromatoarafia Foram feitas & 41

cromatografo marca 06, nacional, modelo 3537-1.

i introducgio desses produtos liguidos no cromatografo
Foi Ffeita com micro-ssringsas de i%ﬂ&l, onde o volume da  amostra

injetada era de jﬁ&l. fs condigBes de uso do cromatdgrafo foram:



- {fas de Arraste: MHg

e Flumo do GEs de Arraste = 48 mllimin

i

Colunas: = CARBOWAX
- Temperatura da Coluna: Bo=(Q

- Atenuacio: =25

Corrente do filamsnto: %5 ma

i

Temp . do Vaporizador D 12620

w Temp. do detector: 1085°p0

Mas mesmas  condigdes dos snsaios, Foram reaistrados

cromatogramas padrdes de acetona, & isopropanol.
Belad. Material Utilizado

PDurante 08 ensaios foram utilizados substancias

=¥

aiimicas, gque serviram desde a preparagio dos catalisadores ate

H

stes cataliticos.

- Nitrato de Cromo Nano-Hidratado (CriNlgdiy PHL00
Maroa MERCK

- Duido de Titanio (Tila)
Marca MERIK

= flecool isopropanol (DHade CHOM
Marca MERCK

- Witrogénio (Mg

=~ Bgus Destilada
3.2. Método Experimental
Aagui  estd  sendo mostrado a téonica ubilizada para 08

-3



ensaios, que inclui desds a preparacio dos catalisadores até  os

il

stes cataliticos.
Fu2.i. Preparacio dos Catalisadores

MNeaste trabalho foram utilizados os catal isadores

Crala/Tile na reagio de desidrogenacio do isopropanol.

BalIMEAR TMER (@7, setudando  diversos métodos e
preparacio de catalisadores dxidos, concldild gue os catalisadores
preparados pelo método da evaporagio do solvente apresentaram um
melhor desempenho nos testes cataliticos em condigides semelhantes

acs preparados por outros métodos.  Dal, optamos por este meébodo

i
i

B E PR B RO .

0 procedimento adotado  para  a chtengio deates
catalisadores consiste das seguintes stapas!
- preparagio das solugdes;
- EVAROFARCRD & LECAYEm)
caleinacios
g3 catalisadores binarios de EralisrTila foram

preparados segundo as composicio em peso (%) 9:4i00, 10:96¢, 20:8@,

BGITO, 404D, AQ 4G, S6:2¢, & 192:8@, respectivamsnte.

Mo  i4& =tapsa, foram preparadas  solugdes agquosas de
nitrato de  cromo (II1) nano hidratados conforme A compos i
desejada & misturadas com a suspensio de guido de titdnio para &
imprégnacﬁm do suporte. Foram escolhidos os nitratos dos metais

evitando a presenca de sddio, porgue o sodio wmodificaria de

=

1A



maneira significativa a atividade & A asegletividade do
catalisador, devido 3 uma maior sensibilidade nos sitios acidos,

provocando a reagio de desidratasio de dlcoois (43, 44).

M, wegunda etapa, as  solucbes preparadas foram
sihmet idas 2 evaporagio numa placs aquecedora a temperatura entre
F@ o= 220, sugerida por Ciola (84}, =ateé a secagem total
procurando  manter  uma boa homogesinizagio por agitagio normal.
Durante @ evaporagio houve Formagio de uma massa pastosa de  cor

verde, isto caracteriza a presenca de cromo no estado de oxidagio

3.
Na it ima  estapa, gatando =as  amostras  praticamente
gecas, elas  Fforam trituradas 2 peneiradas w279 mesh.  Em

geauida, gram levadas # calocinagio cerfmica nas tenperaturas e
459, 408 & 702°C por um periodo de 5 horas. Durante a calcinagiEo,
tambén houve o despredimento de gases castanho avermelhado, o que

caracteriza a evolucio dos gases de didsido de nitrogénio. N

Final da calcinagio, os catalisadores Fforam resfriados =
girardados i frrasoos  devidaments Fegistrados atd SEFEM

solicitados par:a Us0.
Z2.2.2. Preparo do Resator

0 preparo consistig na colocagio do catalisador oo

biulbo  do rFeator num sistema sanduiche com 18 de vidro & esferas

de wvidros, cuja Finalidade era dimineir oz gradisentes  de
temperatura no reator & sustentar o leito catalitico evitando o

arraste 4o mEsn0.
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3.2.3. Ativag8o dos Catalisadores

s catalisadores mistos de Crala/Tidz: nas composicBes
mEassicns de 1400, 10:90, 2080, [O:70, 40:40, &£D:40, BEI20  m
19 G, Foram calcinados s 453090, Amostras de 2080, A40:460 &
8020 também foram calcinados a 680 & 700°0, respectivaments. En
seguida  Foram realizados varios testes de ativagio ocom  as
diferentes tempsraturas, conforme mostra o Guades (1) abaixo. 0
estudo da ativagio foi realizado com auxilio de um Fluxo cont inuo

de ar, provinients da atmosfera, passando atraves do catalisador,

durants 45 minutos.

QUADRD 4: Condigdes de operagcio dos catalisadores
i COMRPDS IC%G
i L JDH;.-”YH:'-'

TFHPFPAIbRﬂ DE i TEﬁPERﬁTURA DE ;
CALDINACED (2C) POREAGED (°C) E ATIVACAD i

H 9100 : 456 i 340 i

i ig:90 : 450 i 340 i

i ‘@ m@ i A58 1 ““@. 340 340; 3B 400 i

i 2@:8@ H HG0; 700 i 349 i

: 3070 i A50 i G i

i 4@ é@ i A5G PO3EG; 340, 3405 ZBG; 4@6 i

H 46.6 i HBG; TOG i 3O i

! 040 ! 450 T ?é@ !

! Bo 2o i AL P32 340; 340 380 4@0 i

i B8:20 i HOG; Ty i AhHD i
i 10000 i 450 i T3] i



e - Fluxo

2.2.4., Atividade dos Catalisadores

A atividade dos catalisadores mistos de deido de  cromo

= Fitdnio Toi determinada pela ftamxa de evolugio do gas

ZidrogEnio, aue & um dos produtos liberados pela reagio. A

squacio usada para este Fim encontra-se no apdndice.

HZ.2.5. Teste de Estabilidade

Para se estudar o comportamento do catalisador =
termos de conversiEo com o tenpo, foi realizado tests catalitico
por  um periodo  de aproxinadamente 38 horas  para werifTicar o0

L -

£

conportamnento da atividade com o tempo. As condigoes for

e Bl imEntacio! Isopropanol liguwido puro

= Temperatura: 34669

-
et

~ Catalisador! Crala/Tids (BO:2eX)

- Maﬁga dee Catalisador: €,5% grama
de Alimentacio: 15 mlsh

- Caleinagio: 45@%p

Saimad. Testes de Difusio Externa

Para werificar os efeitos de difusio externa, Foram
realizados testes catsliticos, variando-se a massa do catalisador

i I Flumo  oe  alimentasio atd obbermos valores i WAF

Aaprox i madament @ iguais para  as  gquantidades  de catalisador

¥

utilizados.

Fate método sxperimental foi descrito por CORRIGAN (45)

e CIOLA (2i). Determinog-se as curvas de conversio contra o fator

i
i



Lempo

infludncia

o nAEo das

A2 ud u

L

atividads

diversas temperaturas.

parcial

(WF)

para  duns massas de cabtalissdor =

do transporte extsrno de massa atraves

GRS,

condictes foram:

=
W
H
o~
W
Forad
i
i
r-)n
i
e
i

= @1 imentaciEo: Isopropanol liquido puro

w Temperatural 34890

Massa de Catalisador: 2,3 & 1,9 grama

- ComposiciEo  do  Catalisador: 2BI5e,

B¢ 20, 12¢:2@ de Crola/Tila

Fluxo de Alimentagio:: 5 & 30 mlih

~ Calecinagin: 45990

Teste de Temperatura de Reagio

Parsa

do catal isador, foram feitos

A
o

condighes foram:

20:80,

- Domposicio de Catalisador:

- Blimentagso: Isopropanol liguido puro

w TeEmperatura 592@, 349, 348, 329 =

-~ Massa de Catalisador: @,3 grama

w Flumo de Alimentacio: 45 ml/hk

= Calcinagio: 450%p0

Teste da Pressio Parcial do Isopropanol

No presentse trabalho, sstudamos a

oo

40

catal iticos

40 14D,

AQ@r

aval inu~se  a

deslocamento

1 4HG, &HE A,

catigdar o =feito da temperatura de reacdo sobre a

=im

BO 22

influénecia da pressio

do isopropanol na alimentagio utilizando nitrogénio comod

73
-, 4:]



s inerte juntamente com o alcool, Ffazendo wariar a fracio molar
do isopropanc] ns alimentacio. Fetes testes foram realizados nas

miegiintes condigdes

- Alimentagio: Isopropanol liguido puro & nitrogénio

GAs0E0

i

- Temperatura: 34090

-~ Datalisador ! Crala/Tils

- Massa de Catalisador: @59 grama

- Fluxo de alimentagio: (isopropanol) 15 ml/h

- Domposicio 0 3070, 40149, B2

w Caloinagio: 456490

3.2.%. Teste da Temperatura de Calcinagio

Meata  staps procugranos sstudar como 2 temperatars de
calcinagfo dos catalisadores infludnecia na atividade. Para isto,
tomamos  catalisadores  gque Foram calecinados a 458, LG = TOAer

A

durante 4 horas. A= condigdes de trabalho foram!

~ Alimentasio: Isopropancl lTiguido puro

- Temperatura 34090

-~ Massa de Catalisador: @,5 grama

- Catalisadores: 2089, 40:4%, 5Q:20, de Drala/Tils

e Flgxo de Alimentacio: 1% mlAh

T.2.1%,. Caracterizagio dos Catalisadores

Os catalisadores bindrios de Cralys/Tils nas CONPOSIiGOES
massicas preparados foram caracterizados utilizando-se as

segiintes técnicas:



23.2.1%.1. Medida da sarea especifica pelo método volumétrico de

adsorgio de Ng

Para o calculo da darea especifica dos catalisadores de
Croels/Tilz preparados, foi empregado o método desenvolvido por
BRUNER, EMMETT o TELLER, kil irando-se 8 equagio proposta por
sates pesquisadores. & partir do valor do volumes de gds adsorvido
corresponde A monocamada  pode-se caloular a superficie  total
gspecifica (Sa), pela FauagZo.

Vim . N™ . x

N o (91
L4

&

& aparelhagem utilizada nas medidas de drea especifica
; — - - i Goh e
i oo BET do (Instituto de QGuimics de Adraragquaras - UNESP - D30

Paitlod.

Antecedendn as medidas de adsorgio, foi efetuado
tratamento  térmico na superficie do catalisador a 423 K, por 4

horas sob vdcuo.

Ae medidas  de  drea especifica Fforam  realizadas  na
bemperatura do nitrogénio liguido nos catalisadores de Crala/Tilas
de  composicio 10:99, 20:80, 40:40, 80:20 ¢ 100:09 massica na
faiwa de pressSo relativas P/Po compreendida entre 0,21 & ©,33,

visando determinar o tipo de adsorgfo.
A2,2.i9.2. Difragio de Raio X

&5 anslises de difragBo de Raio X (XRDD Foram

Fealizadas no laboratdrio do ITEPR (INSTITUTO TECNOLOGICO DO



ESTARD DE PERNAMBUCD), pars identificasio da sstrutara cristalina
dos catalissdorss preparados de Crela/Tils  nas COMPOSicaes

missicas 19:90 e 30:79.

e difratogramas das amostras escolhidas foram obtidos

pelo método do pd, usando radiagdes de cobre (CukK«) passando por

um Filtro de niquel. Para o pico de maior intensidade (Io) no
difratograma, Foi atribuido o wvalor 199, A intensidades

relativas dos demais picos foram obtidas pela relagio (I/Io).
fssim, Foi possivel tabelar valores de d ¢ 1/10. O oifratdmstro

die Raio X operou nas seguites condigdes:

— Velocidade do papel! 29 mmdmin

- Yelocidade do agonidmetro: 28 /min
- Caorrente: 2¢ mb

- Unltagem: 4@ Ky

e

i

i

- Temperaturs Calcinagio: 4



4. Resultados s Discussies

4.4. Estabilidade

FPara sstudar a estabilidade de um catalisador, mantsve-

i

constante a temperatura de reagio em 3240°C com massa de 0,5 g
de catalisador & Fluxo de i35 ml/h de isopropanol. & Figura @7 e
Tabela 23 mostram o resultados para o catalisador Crala/Tils
(30:20) & wverificouw-s& que &3 conversiao manteve-se constante  por
apiroximadansnte 2% horas. Nos outros catalisadores Foram
gbaservados prabicanente o mesmo comportamento. 0 objetivo deste
teste nBo foil avaliar o catalisador & sim de nos  garantir que
nEo houve variagBes da atividade & gue os resultados obtidos s8o

confidveis.
4.2, Efeito de Difusio Externa

s efeitos de difusio massica para os  catal isadores
CireDa/TiDw foram estudados pelo método descrito por CORRIGAN
(44) & CINLA (@4) que consiste em fazer curvas de conversio  em
Funcio do fator tempo (W/F)  para  duas  massas diferentes oe
catalisador, e avaliado a influéncia do transporte externo de

massa pelo deslocamsnto o n3o das curvas.

Para o catalisador Crals/Tilz nas conposigihes 20:89 =

13908 calcinados A 45990 tomou—-se massas de 0,5 e 1,0 g &

var iando-se o fluxo de isopropanol na alimentacio com a reagio de

03

3E2er,  Verificou-se  que  para o fator tempo  menor  do que
guh/mol. mstavam eliminados os efeitos de difusio de massa  Como

P}

mostra a Filagra 08 e @09 Tabelas G4 = G5,

L T
e



0 deslocamento ou ndo das curvas de conversfo baseou-se
na analise dos intervalos de confianga dos pontos experimentais,
tendo encontrado nests trabalho desvio de curvs semslhantss  a0s
obhitidos  por DOWDEN & BRIDGER (47) em seus dados experimentais.
Com relacio a CHAMPERS & BOUDART (AB) verificou-se que sste feste
difusivo apresentou  sensibilidade satisfatdria a wvariagio de
wveloo idade miEssica do reagente, proporcionando, estabelecer-se as

® 2

condighes  operacionais satisfatdrias do reator  nas  quais A

transferdneia externa de massa nio seja a etapa  determinacte

PITOCEEE0% .

Auando o oblietivo for estudar a cindtica da reagio, @&

importants &5 werificasio destes dados. Fntretanto o8 meEsmos

i

Feem para sxemplificar ama metodologia a ser seguids quando se

H
i

lesein minimizar os efeitos de transferéncia de massa em  reaglies

)

cataliticas Fluido-sdlido.

4.5, Influéncia da Composigiao do Cromo no Crala/TiDa

A wvarisgio da atividade catalitica do catalisador
Crala/Tils gm composigio 100:90 apresenta wmaior  atividade
catalitica (mollh.g) entre os catalisadores preparados. (Tabela
G&Y . I ocatalisador Crgla/Tilds 82:4102 nio apresentou atividade

nestas condigdes de trabalho.

in

Hd uma diminuicio na abtividade (mol.h~L.g Cr-*y  atd

- &

aproximadaments 25% em Cromo, permanscendo constante para  teores
de cromo acima de 25%. Estes resultados estio na Tabela @6 & nas

Figuras 1@ = {i.



Na  litsraturas  poucod 32 ehcontra na desidrogsnagio  de
psopropannl com relacio a infludneia de conposiclo de catalisador
na  abtividade., Existem muitas discrepdncias quanto & composigio
mais ativa de catal isadores, porgus isto depende do catalisador e
sel suporte. Para o sistema Orals/70d na decomposicHo do metanol.
MOLETAD, M.C. and DOLGE, B.F. (47) conclairam ogue o3 mais  abivos
sio os que contém Zinco em excesso. Ha autores que concordam  gue
a atividade & proporcional a area superficial do components zZinco

A superficie (35). De outro Tado, alauns autors (55, 511 acham

Qe 0 Cromo Emomsior proporfio atdmica apresenta um catalisador
. . - § . -~ . £ - .

mais ativo. Estas discrepincias entre os resgltados experimentais

sg devem aos métodos de preparacio dos catalisadores como  também

H e - - . a - soe gos
das condigoes de trabalhos.

4.4, Influéncia da Pressio Parcial do Isopropanol na

lﬁlimentacﬁo

Ne resultados da anslise da influéncia de conposigio do
izopropanol na alimentacfo foram realizados com massa de 0,5 g de
canalisador, Fluxea  de  i%ml Ak isopropanol ns alimentagHEo  com

S9°0, mostrado na Tabela @7 da Figura 12.

L

temperatiura de

Ohservon-se 8 dependéncia da conversio com a composicio
di isopropanol na alimentagfo. Esta depend@ncia foi causada  pela
introdusgiio de um gds inerte, nitrogénio seco, na alimentagio, e
vier i ficow-se que ha um decrdscine na conversio com um decrdéss imno
do  pressfo parcial do isopropanol. Estes resultados Toram
observados nos catalisadores de Crale/Tids nas composicioes 30:70,

A0 40 2 BO 20 respectivamente. SWARNAKAR, R. & FOS35Y, M.F. CEED

= P R



abseryaram comportamentos semelhantes nos catal isadores g

Cull/2nl  com  tempesratura de reasio entre 239° & 240°C & em

catalisadores  Zn0/81a0y com temperatura de 398 &  352°C. Também
KR&US, =t alii (3%) observaram o mesmo =Ffeito sendo  gue  @r&a
introduzido um dos produtos da reacio (acetonza) na alimentagio.
BASTOS,  MuM.  (282), estudando este sfeito com o oatalisador
Urala/7n0 de composicio atdmica 42:460 observou comnportamento
ident ico da conversio com a pressio parcial, S5ILVaA, T L (@97
com o8 catalissdores Alal./7Znd, Cro0x/ 700, modificando a pressio
parcial do  isopropanol na alimsntagfo com A introdugio  do
2

nitrogEnio obssrvou que @w um decrdscimo na conversio 2 3N

diminuigio da fragfo molar de isopropanol na alimentagio.

4.5, Influéncia da Temperatura de Reagio

A =

& wvariagio da atividade catalitica do CrefeL/Tida Foi
patudada em Fungio da temperatura de reagio para os catalisadores
diz composicho missica 20:88, 490:40, 850:2¢ regpectivamenis. Us
dados =st8o na Tabela 08 & Figura 13. Us ensaios foram feitos con
@,5 g de Crala/Tildz e Ffluxo de 19 mish de  isopropanol  com

fenperaturas de reaclo sntre 220 e 420°03,

-

Ohssr vo-se  que ha um aumento da atividade catalitica

com a2 temperaturas paras todos oz catalisadores testados.

EFncontrada velooidade da reagio (v) Toi determinada a

i

ensrgia de ativacio aparente (Tabela 9) a partir da relagio de
ARRENMHIUS, Para o catalisadores citados acima, as esnergias  de

ativagio encontradas  foram de 19,9, Pe.e w 22,77 Kealfmol,

i
e



respectivamnentes, conforme a Flauwra 14, CONSTABLE (52 ao  sstudar
a desidrogenagio de dlcoois verificow gue a energia de  abivagio
die diferentes dlcoois & aprodimadaments 22 Kcoallmol. BalLanNDIN

(53) achouw uma diferenga de @,6 Keals/mol entre o etanol i

propanol . Para Fal, "HOWSKIT {543 desidrogenando butanol,
isopropanol g alcool iso-amilios com um catalisador de ZnS, A

eneErgia  de ativagio foi de ordem de 22 Keoal/mol para  todos 08
Alocoonis. CHENG o SUN (55 ubtilizando catalisador de Cu/ Orals na
desidrogenacio de dlcoois etilico propilico, butirico, awmilico e
isobutilico, concluiu que =2s energia de ativagio sHO as MESNAS.
KRAUS, =t alii (34) encontraram uma energia de ativagio para  a

mizema reagao com o catalisador Cralu/7nd de 234 Kealsmol.

¥

4.4, Efeito da Temperatura de Calcinagio

13

& amtividade de um catalisador ssta associada com sda
drea especitica. Geralmente os catal isadores tendem a  ser mmis

ativo gquanto maior for sus dren especifica.

Neste trabalho Fforan testados catalisadores of &
composicio 22:80, 40:40 & HO:20 em Crala/sTils aobtidos  de

calcinagtes entre 450 ¢ 70090, Assim ¢ razodve]l SSpeErar duUue, Para
cada  composigio die catalisador deva existir uma temperatura
Stima de calcinagio para que o mesmo seja ativo para determinada
FEACAD. Trabalhos experissoaiais mostram gqus o aumento oha

temperatura de calcinacfo leva ao decrdscimo da area especifica.

oS
f



Foram testados trés amostras de catalisadores nas
composicies 20:80; 42:460 e BO:20 em peso Cralu/Ti0z com massas de
@,3 g9, temperatura de 340°0 g Flumo de reagente de 15 mlsh na

=Y

desidrogenacio  do isopropanol & observou-se uma diminaic3o  na

CconveErsio com 0 aumento na temperatura de calcinagiEo, como mosben

A Figura 19 & Tabela id.

BALMEARTNER , J.B. (87 gstudando influgncia dos método
de preparacio dos catalisadores Zn0/Cuo na desidrooenagio do
isopropancl  concluin gus, para o catalissdor obbtido pelo mEt oo

trabaiho {evaporagio do solvente), b NRITE:Y

,...
o

bt idlisado neste
tendincia de diminuicio na conversio com o aumento na temperatura

B -
de calcinagao.,

4.7, frea Especifica pelo Método Volumétrico de @Absorgio ds

Nitrogénio

Ds resultados de medida da area especifica efetuados
nos catalisadores de Crala/Tilz calcinados a 450°0 de composigdes
missicas 10:90, 20:80, S50:40, P2@:72 e 100:00 estio apresentados
fa tabeladii). Foi obssrvado um aumento da area especifica de 4,4
a 4 nm®/g com o aumento da percentagem atdmica de cromo na

composicio dos catalisadores.

Com relacio a atividade catalitica por unidade de massa
e catalisador, lhonve  wm acompanhamento  no  aumento  da Area
cepecitica até 100% de duxido de cromo, catalisador mais ativo,

como mostres oz Tabels 14

~ 38



4,5, Andlise por DifragS8o de Raio-X

Os difratogranas de Raio-X das 2 amostras  Orels/Tids
nas  composigies mEassicas 10:99 e 30:70 calcinados a AR
escolhidas de Crals: Tildn estio representados nas Figuras 14, 17,
13, 1%, 8¢ ¢ 24. 03 respectivos valores das principais distidncias
interplanares (d, m oAanastroms? & das  intensidades relativas
(I1/1In0) =80 apresentados nas Tabelas 12 & 13. Estes wvalorss  sEo

comparados com dados da literatura.

& analise dos difratogramas apresenbta RRiTE:Y on
cristalinidade dos catalissdores Crof,/Tid.. NEo foi  observado
alédm do Oxido de cromo & oxido de Litdnio a presenga  de oubra

Fase.,

Domo descrevenns no  item  anterior, # ativid
catalitica aumenta com o aumento da drea especidica atd 1900 de
cromo  no catalisador. Dai, podemos conclair que o aumento  da
atividade do catalisador Crela/Tills sstd assocciado an aumento de

drea espec i Fica.

L}
w?



CONCLUEDES

A egstabilidade do catalisador Crala/TiD. de composicio midssica
B9 Rd foi o mantids  durante 24 horas dE ouso oont inuo, A

desidrogenacio do isopropanol.

e efeitos de difus8o externa na reacio de desidrogenagio  do
fgopropanol sobre o catalissador CralasTids para as amostras de
HACEd w 10098 estavam s=liminados para fator de temnpo menor do

aige 3 g.h/mol.

0 catalisador  Cralua/Tidn 100:00 apresentoun maior atividade
catalitica (molsh.g cat.) & molsh.g Cr)  entre os catal isadores

preparados, € o catalisador Cralys/Ti0n 20:162 nHo apresentou

atividade catalitica nestas condigfes.

EES AME diminuigio na  atividade (ol h™*g T st
aproximadaments 29% em Cromo (Cr), permanecendo  constante para

teores de cromo acima de =2954.

b influénecia da atividade de isopropano! com a composigio de
alimentacio, verifticando-se um decrdscimp na conversio com o

decréscimg do fracgio maior de isopropanol.

Dy @ vou s 1L aumenta na  atividade catalitica ooOm #
femperatura  paras todos os catalisadores testados na faixa  de

J20 a 40@°(C,

i Energia g ativagio para CrE catal isadores citados

anter iormente Foram de 19,9, 22,7 & 22,7 Koeallmol.

- 4


http://ivida.de

Para o3 catalisadorss de composicies 20:80, 40:88 ¢ BO:29 de
Crales/Tilx calcinados = 450, 400 & 700°C obssrvou-se uma
diminuigio da atividade com o aumento da  tempsratura  de

calcinagio.

Os resultados de dren especifica dos catalisadores Crals/Tils

mostram um aumento da drea de & a 14 mT/g.

Ds resultados de difracio de raios-X nio mostra a formacio  de

ipma nova Fass, D SEJa, 80 R’ P

L0

sengs de Craele e Tilla.

At ibi-ze o aumento da atividade dos catalisadorss ao  aumento

da area especifica.

44



Sugere-as gatudar  outras reagies de desidrogenagio PRE R
conFirmasio oyl nEo  da at ividade destes catalisadores

(desidrogenacao do ciclokexanol ¥

Sugere-se

satudar a infludncia da temperatura de ativagio dos

catalisadores na reagio de desidrogenagio do isopropanol;

Sugere-se estudar o efeito na temperatura Stina de reacio  para
confirmacin ou nfio da deconposicio do isopropanol em acetona  #

idrogenio:

Suaere-se  estuadar o efeito da temperatura de calcinag3o para o

catalisador Crale/Tidz calcinado a temperatura abaixo de 45090,

- 4



TABELA @1 Tipos de catalisadores, promnotores & suportes usados

em algumas resgoes cataliticas.

i PROCESS0

FASE ATIVA |+ PROMOTOR 1 SUPDRTE

Pt: Iy

~ Reforma R

Re, 5n

= 2
w )

Desidratagio
stancl A1 il
Sintese de

ischer-Tropoh

5i0g, A1

e

- Hidroosnagio de

Aldeidos Cr Silla

Desidrogenagio do

ciclahexanol Filla

1 1 1 1
i i i i
1 i i 1
i i ] i
1 ] i ;]
i i i 1
} : : !
i 1 1 1
i i i i
i i ] i
] 1 1 i
i i | H
i i i i
i i 1 i

fromat izagio de Ca ! Pt, Ba, ZSM ! Ll | Z5M5, ZSMi4d
: i i i
i i i i
i i i i
! ' i i
1 i i i
i i 1 ]
1 1 1) )
¥ i 1 ]
i i i !
] 1 1 i
1 1 1 [}
H i H :

- lTaomer i zagio

Al alsy
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i

TABELA @2:

Fropr

Siln,

SUPDORTE

Bille diatomita

Si0a (Fo celi-
Bila

5i0a (Asrosil)

edades

o T S
m™ i

Up (it )

i.o

2a3

i
i

“y
A

19,4

3, @
ig,4

4

n

85

e B in
o]

dee um catalisador de Niguel

DA
i,4

% 4
¢ e 5

suportado &m

dpi{nm?i




TERELA 03 Conversio

te de rencio

Mo

catalisador: &,5 g.

@

CONDICHES . Massa d

Fluxo de Iscopropanol 45 mlAh

Temperatura de reagio: 340°C

{BG:20

ll.i

Catalisador ! Crale/Tilas i

percentuanl da desidrogenagio

em  fungio  do

sigal

H TCMFD (“nhHQ)I @ v 2 4 6,??% 8,@ i 14,210 E@,E? ?S i

CHX 16,{:4;117

| EDNUFRwﬁ

— i | =i
,:..)i ;p\.-ll

i

28115, 42

5,83?16},;"3{)1

i?;@i?ii



TARELA @4 Conwversio percentual da desidrogenagio do isopropanol
em fungio do fator tempo, para Cralx/Tidn (B0:20).
CONRICOES: Massa de catalisador: @,9 9 ¢ 4,9 a.

Temperatura de reaciio: 34990

Te Calcinacior 4580

| CATALISADOR Cr alas/T iz

33 &@ erwlca‘ :

i H/l (q.h!mol)i i, 1 2,281 3,43! 5,430 B,9

H EBNUTF&HD %yt 4,2 | 6,06 | 2,58143,388117,%911

| CATALISADOR @ Cras/TiDa (20180 Mdssica) |

= -

i M & {g.h!mul)l @.?1} 2,63 4,481 5,831 6,971

i EDNULRSﬁ %;} &, El B,qul 0,331.5,&?213,33§

.



TaEBELA 05: Conversio percentual da desidrogenagio do isopropanol
em fungdo do fator tempo, para Crale/Tidz (100:00).
CONDICOES: Massa de catalisador: 2.9 a & 1,0 g,

Temperaturs de reacior 346

T. Calcinacio: 4509

P CATALISAROR | Crals/Tils (i@@:@@ Méssiﬁa) :

HI g (g.hfmol)i 1371 2,63! 4,441 ,,j@. 2

i CONVERS hU (V);ji,u. 1“ 1!.?5,33:36,251 i

{ CATALISADOR @ Crals/TiDz (100:00 Mdssica) |

i H/F (g.h;mnl). 9,2?: 3,0 | L,qﬂ' 5,14: T G Bl
H EDNULR ﬁD (” i ?,5 :2@,4?:?4,d8:f?,u 144,671




TERELA @4: Variagio da velocidade de reaglo de desidrosenacio

isopropanal, £ 10

aliswdor Crale/TiO.

CONRIGOES: Massa de catalisador: 8,5 a.

Fluxo de Isopropanol: 45 mlAh

Temperatura de reagio: 34d°p

P H ' |
ilrals 1 40 1 20 1 2@
1 P 1 i
1 i 1 i

1 ' i i
i i t i
P & Gr 4 8BS 143,70:129,.585
1 1 ' 1
i i i t

{ miol i i i H
e L ML 10, 015310,02310, 028
ftaguizat) : i : ;
¢ mial H H ' i
e 3 GRGA4 10, B3510.27Y
hiwgdlir 3 H i i H

40

3
~J

1

FungBo  da composicio

i

44,19
@,p44

o

t210]

a4, 89
B,070

0,250

Cromo

o

(R



TABELA @7

CONDICUES :

i
13

1
1
i
i

i
i
i
i

1
T

Conversiao percentual da desidrogenacio do

sm fungio da fracio molar do r

Massa de catalisador: &,5 a.

Temperatura de reagio: 340°0

Flumo de Isopropanol @ $%ml/Ahk

CATAL TSADROR

FRAGAD MOLAR i i

ISOPROP A NHE @, 6
CONVER! ﬁU (XY 1 3,96 4,29

CaTal TEADNR

FRACAD MOLAR i i

I:H"RDPANHL @,6
CDN”!PH%D (XY 1 6,04 | 8,7

E‘l"szi:l ,f"!‘iﬂ- (86: r(‘ h 1‘%%!(:‘1)

ZATAL TESADOR

FRAGAD MOLAR i i
ISOPROPANDL i @,4 P @,

CONVER! HU (V) i Byd 148,74

49

]
i
i
i

Lrala/Tid, (38

@,B

,5.1:3:5 H

eagente.

] Mas lhd)

Faguszr;0~ (é@ 4@ HR“HE&Q)

Po1,9

@,8

v7,8

i

' i,@

118,94

fsopropanol

3
§

i
]



TEBELS €8

CONDICOES:

Conversio perosntuoal da desidrogssnacio do

em Funglo da temperatura de reagio.

Masea de catalisador: 2,5 a.

Flumo de Isopropanol 13 mlAh

ITSalonR CF Juﬁxr:ﬁa

rrVPEuHTURH ! ' ] §
I hFhPﬂﬂ <“c3 I 328 1 340 | 340 1 280

DNUPR ﬁD (K} i r,iﬁ t 3,70 |

(”@ Ba Ma%

DQTW

lca‘

7,0

6,39 i

SADOR

{4040 Massica)

errawarumu ! ! ! ;
DE REACHD (oC) | 320 | 349 | 34@ L 380

CDNUERSﬁD 4,47 1 .1 ,@8 L g

CAaTal Crals/Tilg

(4

?,2?

CAaTALITSADOR

TFWPF!*THR% i
DiE REARAD (“C) ‘

Crals/Tilds (80:29 Mdssica)

i
i
i o
i

o}

ke

LDNU(R)ﬁO (X3 P 4,94 114,25 147,92 124,i?

Z] =
4

5]

[ s IBIBLIOTECA} mi'

isopropanc’

L
&

i i@ i

[

i :
} 4@@ {

H “6 A7

i S3

oLl ]
3 o 1



TABELA 29 Logaritmo da velocidade de inicial de desidrogenagio
i izopropanol em funclo do inverso da  temperatura,

para calculo da energia de ativagio.

CONDICOES: Massa de catalisador: 6,59 o.

Fliso de Isopropanol @ 4% mlZh

Ea = i? 9 chlfmul

i

: CATAL] hDUR : E'»D,!T!Uw ”@ 9@ Mass :ra) i

i Log Va i=1 396.“1,u¢8' i,é??!~i,&83{m?,®?7i

LT (K™*yeq@® 1 4,48 1 4,53 ) 1,58 | 1,63 | 1,53 :

BEa = 22,9 Kcal!mnl

i FﬁFhL1QQDUR : Crgﬂajrin— (40‘6@ Mégsica) H

lHD Tm =~ ?*7.“. ?8' 339'”§,5541':,912!

: 1f1 {K”’){iﬁa i 4,48 F 1,53 1 .,GB E ",é - T 68 }

En == 2, 7? Kc%l!mo]

P CATALISADOR G mﬂ1/T|U1 {89:2@ Héasica) H

1 Log Va ~@ 8?4'—1 @”?.“i ié*l”i,ﬁﬁ?iwi A0
¢ /T (K™*)%40® ) 4,48 | 4,83 | 4,58 | 1,63 | 1,48 1
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Fluo d

Temperatura

LﬁTﬁLIS

”r
a0

percentual da desidrogenagio do

Ao oa temperatura de calcinagio.

catal isador:

i Teopropanol

MR

of g
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i
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i
1
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TABELS 14

Respltados das

catalisadores

caloinagio

meed jdas

A ASdOr,

COMPOSICAD MASSICA

N TR
Lirela/Tils

i@:9@
-y
20 Ea

o
&
e
o

53]
S
%
B

de drea sspecifica sfetuadas

ATIVIDADE
(mol g
@,0L532
@,023

=D

&, 344

L]

, @70

@,e74

Crala/Tilz através da adsorgio

ARIES (™39

oAt}

o
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12,9

)

14,
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TeBELA 42 Posigao das linhas de difragio de raios-X para

catalisadores Crals/Ti0z e identificagBo das  fases

presentEs .

o (A

IR (X} i Fases :

L COMPOBICAD |
b e el /Tils |
L1 i
1 1

I T P i Tile (ANATASBE |

: H i L0 H : ® i
: S W S g e s et Sy S e s sae ey o M ey T oyt B S S s e -

1 i 1 T 1 w T i
i i i L7 i A ] i
H i i 32 i i i
: e St S AR A SR} AN b S e i e o ohee Surs ot aobeaest wase SOes Ness  Wems ems mae aresdeme - S an v s 1hen aene
: ! .34 i3 : H .4 i
: s S v i e v A o ae | o e W W R S ey | o S5 o B R e SR S 404 B Sl et 4oy RSN B sl G 43 AE SR S0N SiRS SHS ey, e

: @S TG i I : 43 i H x

{ i e e e e e | e S o s e A e e | v S e i S s i e S Ve i i G b i

g i i=d% 24 i H = i
: eann san ime soee e Sses wemn wste wies.  44eessem esiy Sees ses Sesese esq Beew See wass  Hee weve Bees mece mebu bobe 4Gk 6des SSed 405 Webe S0ed S8eH SESS BESS 4444 Kées WESH S65% SUBS HESE GBS GEee WO Bum L¥S

i H f.67 | = : x i i
: bes G406 bush sumh VSsw 4bes S0se Wade SHes  meee Mess Ssee mtes WSS Sies 4485 Sers doee weew S4sh W44 a¥ed HAUS NASS ASNN SASH SFEN SUR AFSS SESN  HORH 46FD SRR A5E T48S REET FOES NAES WES TG SeeE e1sH gusy WESS Veme nw

H H .49 | & i i et i
: o e e s wte S e e e et v P e S S e et e Siea Ges | wiwewoem sase Aste Saes bt B G ASASUeS Aok Newh e b G 4k wewe Svas seb baa e b i ien i e

i i i.44 i = : et i :
: S o b S e TR ke o e S S bR skl oy ek S e g o A P e S e e e i i e e

i H .86 | @y H i i
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TERELA 13 PosigHo das
catalisadoress

presentes .

COCOMPOSICED L o (&)
i Crals/Tidy |

Ze/78 i 2.34

[}

1
E
i
1
i

1inhas

Crals/Tils

T.R (X%

ig9

de

)

a4

az

21

28

7y

d

s

19
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&4

difragio de raios—X% para

g identificagio das fases
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FIGURA 1 Sistems  do reator czmitalitico

cont inuo.
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7 C S e cent s cl saidrogenagi o) isopropanol
FIGURA @7 Conversio percentual da desidrogenagao do isnpropand

em FuncEo do tempo para o catalisador Crale/Ti0s

(aa 20y de composicio massica.
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Conversio percentual da desidrogenagio do

sm Fungio do fator tempo, para Crala/Tildz
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FIGURA @7: Conversio percentual da desidrogenagio do isopropanol

g fungfo do Fator tempo, para Orales/Tilds (100:00).
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FIGURM
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FIGURA i2: Conwversio percentual da desidrogenasio do  izopropanol

em funcio da composigio do reagente.
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FIGURA 13 Conversio perocentual da desidrogsnagan do icopropans

em funcio dan temperatura de
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FIGURA i4: Logaritmo da velocidade inicial de desidrogenagio do

isopropangl em Funcfo do inverso da tenpsraiura po

rdlculo da energia de ativagio.
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FIGURAE 19 Convers3o percentual da desidrogenagio em TG a0

Femperatura de caloinagio.
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AEENDICE

Ay Calculo da conversfo percentual do isopropanol, em funcio da

taxa  de  evolugio do gfs hidrogdnio gue evoluig da reaclo  de

desidrogenacio do isopropanol, s pressio atmosfdérice de 3
& reacio de desidreogsenzacio do isopropanol pode ser sscrita!
MalCHOHCHg == HaDOO0Hs + Hio

Proprisdades do isopropanol & 2590

dens idade (d3 wmo @, TRIE gl mi

pesn Molecular (PM) =3, 18 almol

.ty TEloulo do Fluxo de alimentacBo (Foad e&n nolesiseg.

e e oy T e e S @,pi09
e S8, 19 a/mol

Para  um Fluxo gualquer de alimentac®o (F) em mlAh, S R £

o Fluso molar (Fm) om omoles/s!

Fm (moles/=) = F mlAhy o @,48%9% (moles ml) 348G~

Fap o= F o 3,481448 o 197 poles/seg

B.2) Cdlenlo do ndmero de moles de hidrogénion d 28eC, 298 K. 4
mal de Mo possuai 22,4 litros de Ha & 273 K, & 4 atm.
My Ta 22,41 273 K

SPERD  wemman e i, B e D WS T

M Ta Vi 298 K

&
i



w2 1 mol de Hg 5 250 cemee

24,4512

i

entio 4 (holes) de Ha —www

Uiml) .

Wiml: ” iG>

24,4542

litros

I o S
¢ o= R -

mixles
Titros

H.3) Chdloculo da conwversHo  percentual

ol s

i

Eataail i ometr i

mol de dleonl para 1 omol

o mads . Portar
sropanol

1 I R o % o
ESIAragenagad (Sl w]

Tormagio do hkidrogénio.

. 2 )
fsopropannl z=ora caloulads =

hidrogénio formado durante

isopropanol &

Midmero do moles do

Midmero do moles do

1 ndmero de moles do

da rescao acina

capacidade

.
=

partir

jsnpropanol e

b3

Titros de

Hiz

197% litros de Ha

i Hm

Wt g ong
L0

chi

~

baxa de evolugio do gds hidrogadnio.

indics uma relagino

tanto de hidroadnio

ol

fonal #

A

assim,

1
L

A oreagig.
calculada como:

isopropannl reaaidolseq
Wiy m e b s S i T R Ol T S M S e S L
isopropanol

v idoSeea

(M tml) . 127,24, 4542) moles de Hae

o{a)

e o numero de moles do

Fluxo de alimentacio em noles/sed,

FimlAh) o 3,451 ¢ i9—e®

wd

isopiropanol

inicial/sey

Ol sE R,

numero oe

isopropanol

i

como da acet
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