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RESUMO - O propeno pode ser sintetizado diretamente a partir da acetona, que pode ser
obtida a partir de fontes renovaveis como a biomassa. O processo em uma tnica etapa une
em um reator a hidrogenacdo de acetona, seguida da desidratacio do isopropanol
formado. Para tanto € empregada como catalisador mistura de Oxido de Cu/Zn/Al
derivado de material do tipo hidrotalcita e de zedlita Beta. Para os testes reacionais foi
utilizado planejamento de experimentos, variando as condi¢Oes de alimentacdo e
temperatura de reacdo. O processo completo de conversdo de acetona em propeno foi
realizado em onze condi¢des distintas; e a fracdo de olefina foi de até 65 % dentre os
compostos organicos. Um modelo cinético, baseado em mecanismos do tipo Langmuir-
Hinshelwood, eficaz para a representacdo das fracdes molares dos compostos organicos
foi desenvolvido. Simulagdes do reator tubular usando este modelo cinético foram
empregadas no estudo do efeito das varidveis de processo nos produtos da reacao.

1. INTRODUCAO

O propeno € um composto quimico de alto valor agregado e largamente empregado como
matéria-prima na industria. Atualmente a maior parte do propeno utilizado provém do petréleo,
porém a busca por fontes renovdveis para esta olefina vem recebendo cada vez mais atencdo. Por
sua vez, a acetona € um composto organico oxigenado de trés carbonos amplamente utilizada
como solvente. Industrialmente a acetona € obtida principalmente como subproduto do processo
de sintese do fenol. Entretanto, a acetona também pode ser obtida a partir de fontes renovaveis,
como subproduto da fermentacdo para producio de butanol ou ainda na fase aquosa do bio-6leo,
obtido por pirdlise de biomassa.

A acetona pode ser convertida através de uma rota simples em propeno (Ohkubo et al.,
2011), produto com maior valor de mercado. O estudo do mecanismo reacional da sintese de
propeno a partir da acetona € o principal objetivo deste trabalho. Para tanto, a rota quimica
proposta € a reagdo de hidrogenacdo de acetona, em presenca de um 6xido misto de Cu/Zn/Al,
seguida da desidratacdo do isopropanol formado, com zedlita Beta, através de um processo em
uma Unica etapa.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese e caracterizacao dos catalisadores

Como catalisador para a reacdo de hidrogenacdo (HT) utilizou-se o 6xido misto de
Cu/Zn/Al derivado de material do tipo hidrotalcita. O material precursor do tipo hidrotalcita de
Cu/Zn/Al foi sintetizado através do método da coprecipitagdo a pH varidvel (Souza et al., 2008).
As proporcOes entre os reagentes foram escolhidas de forma que a razio de (Cu+Zn)/Al fosse
igual a 3 e a razdo molar de Cu/Zn fosse igual a 0,2. Para a obtencdo do 6xido misto, o material
precursor foi calcinado em mufla a 450 °C, 5 °C/min, por 10 horas. Para a reacdo de
desidratagao, optou-se pelo emprego de zedlita Beta na forma dcida (H-f) como catalisador. A
zedlita Beta foi sintetizada como descrito em Enzweiler ef al. (2013), utilizando silica extraida
de cinzas de casca de arroz, pseudoboemita e hidroxido de tetraetilamdnio como fontes de silicio
e aluminio e direcionador de estrutura.

A composi¢do quimica do material precursor do 6xido misto foi determinada por
espectrofotometria de absor¢do atdmica por chama, em equipamento 200 Series AA (Agilent
Technologies), com chama de acetileno/ar sintético, para cobre e zinco e acetileno/N,O, para
aluminio. A estrutura cristalina dos catalisadores foi identificada por difracdo de raios-X, em um
difratdmetro de raios-X Rigaku modelo Miniflex, com radiacdo Cu Ka e fonte de energia com
30kV e 10 mA. A adsorcdo/dessorcdo estitica de N> a 77 K foi utilizada para andlise das
propriedades texturais dos catalisadores, em equipamento ASAP 2020 (Micromeritics).

2.2. Testes cataliticos

Os testes cataliticos eram realizados em unidade de reacdo em leito fixo com fluxo
continuo. A unidade era constituida de forno, com controle digital de temperatura e reator de
vidro em “U”. Os reagentes e produtos da reacdo eram analisados por cromatografia gasosa,
Shimadzu (GC-17A) equipado com coluna capilar HP-PLOT-Q (Agilent Technologies) e com
detector tipo ionizagdo em chama (FID). A acetona (Neon, pureza > 99,5 %) era alimentada
através do borbulhamento de N, em um saturador, contendo o reagente, mantido a temperatura
controlada em banho termostatico.

Nos experimentos de producdo de propeno a partir de acetona em uma unica etapa 40 mg
de uma mistura mecénica dos catalisadores, em trés diferentes proporgdes, eram acondicionados
no reator. O 6xido misto era reduzido in sifu sob fluxo de H, e inerte a 400 °C. As condig¢des
reacionais eram variadas de acordo com um planejamento experimental minimo fatorial a dois
niveis com triplicata no ponto central. Os experimentos eram realizados em seis temperaturas de
reacdo (130, 150, 160, 170, 180 e 200 °C). Em todas as condi¢des experimentais a vazao de N,
passando pelo saturador era mantida em 12 mL/min. As demais varidveis operacionais eram
fixadas de acordo com o planejamento experimental apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Planejamento experimental para produgdo de propeno a partir de acetona

B . Temperatura do y Vazao de H, Vazao de Hy/N,

Xperimento saturador (°C) MHT T (mL/min) (mL/min)
El 10 (-1) 4 (-1) 40 (1) 23 (1)
E2 10 (-1) 6 (1) 23 (-1) 23 (1)
E3 20 (1) 6 (1) 40 (1) 23 (1)
E4 10 (-1) 4 (-1) 23 (-1) 0(-1)
E5 10 (-1) 6 (1) 40 (1) 0(-1)
E6 20 (1) 4 (-1) 23 (-1) 23 (1)
E7 20 (1) 4 (-1) 40 (1) 0(-1)
E8 20 (1) 6 (1) 23 (-1) 0(-1)
E9 15 (0) 5(0) 31,5 (0) 11,5 (0)
E10 15 (0) 50 31,5 (0) 11,5 (0)
Ell 15 (0) 5(0) 31,5 (0) 11,5 (0)

(Valor normalizado das variaveis)

2.3. Modelos cinéticos

As velocidades das reagdes globais (r;) foram obtidas para as trés reagdes envolvidas:
hidrogenacdo de acetona (R1), desidratacio de isopropanol formando propeno (R2) e
hidrogenagdo de propeno a propano (R3). Sendo que as reacdes R1 e R3 ocorrem na superficie
do catalisador metélico (HT), e a reacdo R2 sobre o catalisador acido (H-f). Inicialmente
considerou-se que o sistema reacional, apesar da presenca dos catalisadores heterogéneos, seguia
o comportamento de reagdes homogéneas. O modelo resultante dessa hipétese é chamado de
pseudo-homogéneo (HD1). Contudo estas velocidades de reacdo também podem ser obtidas a
partir dos mecanismos envolvidos nas reacdes heterogéneas (HD2), através do método de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (Figueiredo e Ribeiro, 1989), em que se consideram as
trés reagdes (R1, R2 e R3), com todas as suas etapas intermedidrias de adsor¢do, dessorcdo e
reacdo de superficie, totalizando 10 etapas intermedidrias distintas, Figura 1. A mistura de
catalisadores com diferentes funcionalidades possibilitou a presenca de dois tipos de sitios ativos
distintos no meio reacional; metalicos (*\1) do 6xido misto e dcidos (*4) da zedlita Beta.

Acetona + Hidrogénio = Isopropanol (R1)
Isopropanol = Propeno + Agua (R2)
Propeno + Hidrogénio = Propano (R3)

Devido a complexidade do mecanismo, apenas um modelo cinético (HD2) foi utilizado no
ajuste aos dados experimentais, além do modelo de reac@o pseudo-homogénea (HD1). As taxas
(r1), (r2) e (r3) para o cinética heterogénea (HD2) foram formuladas considerando como etapas
determinantes de velocidade as reacdes intermedidrias (R1.3), (R2.2) e (R3.2), que sdo as
reacOes de superficie.
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Acet + *,; = Acet* (R1.1)

H, + 2%, = 2H*, (R1.2)

Acet*,, + 2H*,, = Isop*,, + 2%, (R1.3)
Isop*,, = Isop + *, (R1.4)

Isop + *, = Isop*, (R2.1)

Isop*, = Prope*, + H,0 (R2.2)
Prope*, < Prope + *, (R2.3)

Prope + *,, = Prope*,, (R3.1)
Prope*,, + 2H*, = Propa*, + 2%, (R3.2)
Propa*,, = Propa + *, (R3.3)

Figura 1 — Mecanismo cinético proposto para producdo de propeno a partir de acetona.

2.4. Estimacao de parametros

O sistema reacional foi representado por modelos tipicos de reator tubular com fluxo
empistonado. O modelo do reator composto por um sistema de equagdes diferenciais foi
resolvido numericamente com o auxilio da rotina DASSL (Petzold, 1989). Os modelos propostos
foram ajustados aos dados experimentais das fracdes molares dos compostos na fragdo organica
na saida do reator, os parametros estimados foram as constantes cinéticas (ln(karef) e
En/(R.Trf)) na forma da equacdo de Arrhenius reparametrizada, Equacdo 1 (Schwaab e Pinto,
2007), e as constantes de equilibrio das etapas intermedidrias (In(K,'™) e AHy/(R.Trp). As
constantes de equilibrio sdao fungdes da temperatura, assim como as constantes cinéticas, e
variam conforme a equacdo de van’t Hoff reparametrizada, Equagdo 2. A temperatura de
referéncia foi de 160 °C. Na estimacao de parametros os valores das constantes de equilibrio das
reacOes globais (R1, R2, R3) foram calculados a partir de dados termodinamicos. A estimagdo
foi realizada através da minimiza¢do da fun¢do objetivo de minimos quadrados ponderados, com
0 uso de um algoritmo hibrido de otimizacdo composto por um método estocdstico acoplado a
um método deterministico, em que a melhor solucdo encontrada pelo método do Enxame de
Particulas (Kennedy e Eberhart, 1995) era utilizada como estimativa inicial para um método do

tipo Gauss-Newton.
r E (T-T
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O efeito das varidveis operacionais foi analisado através do modelo cinético. Para tanto,
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foram escolhidas as varidveis operacionais a razdo molar entre hidrogénio e acetona na
alimentacdo, a fracdo molar de acetona na alimentagdo e a velocidade madssica espacial por hora.
A vazdo molar de acetona na alimentac@o foi mantida fixa e as outras varidveis foram calculadas
a partir das varidveis operacionais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Producao de propeno a partir de acetona

O 6xido misto de Cu/Zn/Al derivado de material do tipo hidrotalcita apresentou razao
molar Cu/Zn de 0,19 e (Cu+Zn)/Al de 1,9, drea especifica de 110 m?g, volume total de poros de
0,435 cm?/g e raio médio de poro de 82 A. A caracterizacio de sua estrutura cristalina indicou
indicando a presenca de material tipo hidrotalcita apds a sintese e do 6xido misto com a presenca
das fases CuO e ZnO, além de ZnAlO, apos calcinacdo. A caracterizagdo do catalisador dcido
por difracdo de raios-X indicou a formacgdo de estrutura cristalina da zedlita Beta. A forma dcida
da zedlita Beta apresentou drea especifica de 395 m?/g, volume total de poros de 0,246 cm3/g e
raio médio de poros de 36 A.

Na producdo de propeno a partir de acetona ocorre primeiramente a hidrogenacao, seguida
da desidratacdo do 4lcool formado, realizada em um leito catalitico contendo mistura mecanica
dos catalisadores. Os experimentos foram efetuados de maneira independente e as varidveis
operacionais foram ajustadas de acordo com o planejamento experimental. A maior conversdo de
acetona na temperatura de 150 °C foi observada no experimento E1, seguido do experimento E7.
Em ambos os casos a concentracdo de hidrogénio no meio reacional € a mais elevada, indicando
que a conversdo € fortemente influenciada por esta varidvel operacional. Com o aumento da
temperatura até 200 °C, na maioria das condi¢Oes experimentais, atingiu-se a conversao
completa da acetona.

Em todos os experimentos o éter di-isopropilico foi encontrado apenas em pequenas
quantidades, inferior a 1,8 %, e em temperaturas até 170 °C. Portanto, a rea¢do de formagdo do
éter do modelo cinético do processo de produgdo de propeno a partir de acetona foi
desconsiderada, visto que este composto € formado em pequenas quantidades e ndo € um produto
de interesse deste estudo. A formacdo de isopropanol também € observada em todos os
experimentos, sendo este consumido totalmente nas temperaturas mais elevadas. A presenga do
isopropanol confirma que a producdo de propeno ocorreu de acordo com a rota quimica
esperada. A formacdo de propano € cineticamente favorecida com o aumento da temperatura. Em
muitos casos ocorre formacao preferencial do alcano que da olefina, principalmente a 200 °C,
temperatura onde se obtiveram as maiores conversoes. Por outro lado, nos experimentos E4, ES,
E6, E8 e E10, o produto preferencial € o propeno em todas as temperaturas de reac@o. Os
experimentos ES, E6 e E8 correspondem as condigdes com maior rendimento a propeno, acima
de 50 %, a 200 °C. No experimento ES atingiu-se 65 % de propeno na fragdo organica.

Os resultados indicam que hd uma série de fatores envolvidos no processo de producio de
propeno a partir da acetona que, muitas vezes, podem favorecer a formacdo a de propeno. O
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aumento da fracdo de hidrogénio, de maneira geral, aumenta a conversdo global de acetona,
porém também contribui para a hidrogenacdo do propeno formado. Nao foi possivel observar a
influéncia da razdo madssica entre os catalisadores, talvez em razio da variagdo ter sido pequena
ou por este efeito ter sido ocultado por efeitos de outras varidveis operacionais

3.2. Modelagem cinética

Para a estimacdo dos pardmetros cinéticos das reacdes de hidrogenacdo e de desidratagdo
em uma Unica etapa foram empregados os dados experimentais obtidos nas condi¢des reacionais
de El1 a E11, em todas as temperaturas. Verificou-se que o modelo que leva em conta as etapas
de adsorcdo e dessor¢do (HD2) proporcionou menor valor da fun¢do objetivo que o modelo de
reacdo pseudo-homogénea (HD1), indicando que o modelo mais completo € o mais adequado
para representar os dados experimentais.

Foram testados os diferentes modelos cinéticos, variando-se também a quantidade de
parametros em cada modelo, sendo a influéncia destes pardmetros observada no valor da fungdo
objetivo e na confiabilidade dos demais pardmetros estimados, partindo-se do modelo mais
simples, o pseudo-homogéneo. Dessa forma, obteve-se 0 modelo simplificado (HD2S), Tabela 2,
com menor nimero de parametros, que pode representar adequadamente o processo sem
prejuizos a qualidade do ajuste. Nesse sentido foi possivel a reducdo de 20 para 12 parametros a
serem estimados. Os valores dos pardmetros e seus respectivos desvios padrido sdo apresentados
na Tabela 3. Embora a estimacdo dos pardmetros e obtencdo do modelo para o processo
completo de producdo de propeno a partir de acetona em uma unica etapa sejam tarefas bastante
complexas, o ajuste obtido pelo modelo proposto € aceitdvel para representar as fracdes molares
de acetona, de isopropanol e de propano e muito bom para a fracdo molar de propeno, produto de
interesse.

Tabela 2 — Modelos cinéticos HD2 e HD2S

Modelo HD2 Modelo HD2S
F,
klASKlAlKlAZ [Twzl PH] - Ki klA3 acet H :
;= eq,R1 ;= w Rl
1 3 1 3
(1 + Kl 1P1 et + \[ K P + Kl 4Pi.mp + KSAIP[))‘()[)E + KSASP[»‘()[)U ) (1 + Kl 47 isop + K33 propa )

P P
prope” H,0 pmpz HO
kK, | B, —— k,,
22702, isop K 22 lv()[)
eq,R2 zq R2

";:
1+K P +K P )

217 isop 237 prope 13 prope
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|

r. = r =

3 3 3
(1 + Kl.an:z/ + \/ KLZPHI + Kl.AR,mp + K3.1Ppmpz + K}.zppmpa ) (1 + K14 isop +K 33 propa

3

P
" propa pmpu
ku Kll Km [ [)pmpz PH] K km Ppmpz H,
_ eq,R3 zq R3
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Tabela 3 - Parametros cinéticos e desvio padrdo para o modelo HD2S

Parametro Valor Desvio Padrao Parametro Valor Desvio Padrao
In(k") 4818 0,622 E,/RT, 128,343 0,001
(k) 4,368 1,389 AH,,[RT, 5074 10,798
In (k) 14,746 24,963 E, /RT, 34313 22,699
in(K}7) 18,365 24,908 AH,, /RT, 15911 23961
In(k; ) 6,109 0,621 E, [RT, 88,267 9,041
in (k) 7,058 0,015 AH,, [RT, 16,807 3,540

A partir do modelo HD2S, mais adequado, e dos parametros estimados foi possivel
analisar melhor a influéncia das varidveis do processo sobre fracdes molares de propeno e
propano formados. Ha o deslocamento do equilibrio da reacdo de hidrogenacdo, causado pelo
consumo do isopropanol na reacdo simultinea de desidratacdo. A reducdo da fracdo molar de
acetona na alimentac@o provoca o aumento da fragdo de propeno, em temperaturas inferiores a
185 °C, porém em temperaturas superiores ocorre o favorecimento da formagdo de propano. A
menor velocidade méssica espacial favorece a formagao dos produtos, contudo, em temperaturas
superiores a 190 °C, o maior tempo de residéncia provoca a hidrogenacdo do propeno em maior
extensdo.

4. CONCLUSAO

Experimentalmente, o processo de produgdo de propeno a partir de acetona em uma unica
etapa foi avaliado em diferentes condicdes experimentais. A fracdo molar de propeno obtido
constituiu até 65 % da fracdo organica do meio reacional, indicando que este processo € vidvel
para a producdo da olefina. Um modelo de cinética heterogénea simplificado, que possibilita boa
predicdo das fracdes molares dos compostos na fracdo organica na saida do reator foi obtido. A
grande vantagem deste modelo € a reducdo da complexidade das equagdes e do nimero de
parametros a serem estimados, aumentando a confiabilidade dos valores obtidos na estimagao,
sem limitar a qualidade da predi¢@o alcangada.
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6. NOMENCLATURA
composto™ Espécie adsorvida
E / RT,, Parametro cinético, razio entre a energia de ativacdo da reacdo (E;,) € o

produto entre a constante dos gases (R) e a temperatura de referéncia (7'
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AH,, / RT,, Parametro de equilibrio, razdo entre a varia¢do da entalpia da reacdo (4H;,) e
o produto entre a constante dos gases (R) e a temperatura de referéncia (7.
K, Constante de equilibrio da reacdo global R;
k. Constante cinética da reacdo i.m, sendo i a reagdo global e m a etapa
o considerada limitante
K, Constante de equilibrio da etapa i.n, sendo n a etapa intermedidria em
' equilibrio
In ( kiTIr;f ) Parametro cinético, logaritmo natural da velocidade especifica da reacdo i.m,
‘ sendo i a reacdo global e m a etapa considerada limitante, na temperatura de
referéncia
In ( K ) Parametro de equilibrio, logaritmo natural da constante de equilibrio da etapa
" i.n, sendo n a etapa intermedidria em equilibrio, na temperatura de referéncia
Mur/Mp.p Razdo entre massa de catalisador de Cu/Zn/Al derivado de hidrotalcita (HT)
e massa de catalisador da forma acida da zeélita Beta (H-f), na mistura
P; Pressao parcial do composto j
Ti Velocidade da reagdo i
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