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RESUMO - A acetona ¢ produzida pela atual “rota do cumeno”, como co-produto da
obtencdo do fenol, enquanto que a metil-etil-cetona ¢ produzida pela desidrogenacdo do sec-
butanol. Ambos os processos utilizam dacidos e requerem varias etapas, sendo, portanto
passiveis de substituicdo por processos mais simples € menos agressivos ao meio ambiente. O
interesse pelo emprego do etanol para obtencdo de produtos com maior valor agregado ¢
crescente por ser considerado uma rota alternativa a petroquimica. Este trabalho visa o estudo
da obtencdo de cetonas a partir do etanol, em uma unica etapa, fazendo uso de um processo
catalitico em fase gasosa em um reator tubular de leito fixo. Os resultados mostram que a
obten¢do destas cetonas a partir do etanol ¢ viavel e com baixa geracdo de subprodutos. O
aumento da temperatura de rea¢cdo e do tempo de residéncia favorece a obtengdo de cetonas,
sendo a temperatura de 300°C a mais apropriada.

PALAVRAS-CHAVE: tecnologias limpas, alcoolquimica, etanol, acetona, metil-etil-cetona

ABSTRACT — Acetone is produced mainly by “cumene route”, as co-product in phenol
synthesis, while methyl-ethyl-ketone is produced by sec-butanol dehydrogenation. Both
processes use acids and many steps are required. Therefore, is interesting to consider more
simplified processes and with low impact on the environment. The use of ethanol as raw
material for the obtention of more valuable products is important, because is considered an
alternative to the petrochemical route. The objective of this work is to obtain ketones from
ethanol in one step, through a gas-phase catalytic process in a fixed bed reactor. The results
show that the ketones production in the range C;-C, is viable with low formation of by-
products. The increase of the reaction temperature and residence time favours the ketones
production. The ketones yield is maximized when the reaction temperature is about 300°C.
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1. INTRODUCAO.

Atualmente a acetona ¢ produzida como
co-produto da producdo de fenol através da
“rota do cumeno”, a qual utiliza 4acido sulftrico
e gera peroxidos. Futuramente a producdo de
fenol podera ser substituida pela oxidagdo
catalitica do benzeno produzindo somente
fenol, deixando assim de ser produzido acetona.
Por outro lado, a produgdo de metil-etil-cetona
(MEK) ¢ realizada por desidrogenacao do sec-
butanol, que por sua vez ¢ obtido por hidrolise
acida de butenos. Ambos os processos utilizam
acidos e requerem varias etapas para a obtengao
do produto final, sendo, portanto, passiveis de
serem substituidos por processos mais simples
€ menos agressivos ao meio ambiente.

A obtengdo destas cetonas em uma
unica etapa a partir do etanol ¢ uma alternativa
interessante, considerando que o Brasil ¢ um
grande produtor de biomassa. Além disso, o
etanol pode ser utilizado como matéria-prima
para a obtengdo de outros produtos quimicos
produzidos pela rota alcoolquimica.

Neste contexto, o presente trabalho tem
como objetivo o estudo da producao de cetonas
em uma unica etapa a partir do etanol, através
de um processo catalitico em fase gasosa,
utilizando-se catalisadores tipo 6xidos mistos.
Estudou-se também a influéncia das condi¢oes
de operacdo do reator na obtencdo destes
produtos.

2. MATERIAIS E METODOS

Os catalisadores foram preparados pelo
método de coprecipitagdo continua em um
reator CSTR encamisado, com pH e
temperatura constantes. O precipitado foi
cristalizado, filtrado a vacuo, seco e moido. As
amostras obtidas foram calcinadas e reduzidas.
O processo de obtencao de cetonas foi estudado
em um reator tubular de leito fixo utilizando 0,2

g de catalisador. Os reagentes liquidos, etanol
(0,4 mL/h) e agua, foram alimentados através de
bombas dosadoras, juntamente com nitrogénio
(80 mL/min) através de controlador de fluxo
massico. Os produtos foram analisados em um
cromatografo acoplado em linha ao reator,
utilizando-se N, como gés de arraste e detector
FID. Este procedimento encontra-se mais
detalhado no trabalho de Pino et al. (2005).

Para avaliar a influéncia dos parametros
de operacdo do reator foram utilizados como
variaveis: a) o tempo de residéncia, variando-se a
alimentagdo do etanol; b) a razdo molar de
alimentacdo  4gua/etanol,  variando-se  a
alimentacdo de 4gua. O teste da estabilidade do
catalisador foi realizado a 350°C por um periodo
de 11h. A Figura 1 mostra o equipamento
utilizado para o estudo do processo.

Inicialmente foram avaliados
catalisadores com diferentes composigdes. A
Tabela 1 mostra a composicdo nominal dos
catalisadores nomeados pela primeira letra de
cada componente, seguidas por um valor
numérico que indica o percentual do metal.

Figural: Equipamento utilizado para as reagdes
do etanol.
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Tabela 1: Composi¢ao Nominal dos
catalisadores avaliados.

Amostra Composi¢cao Nominal (%)

Cu Zn Mg Al
C20ZMA 20 25 25 30
C30ZMA 30 20 20 30
C40ZMA 40 15 15 30
CZMA20 30 25 25 20
CZMA30 30 20 20 30
CZMA40 30 15 15 40
CZ20MA 30 20 30 20
CZ25MA 30 25 25 20
CZ30MA 30 30 20 20

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Escolha do Catalisador

A conversao do etanol e os principais
produtos obtidos no processo, operando o reator
a 325°C, estao apresentados na Tabela 2. Os
resultados mostram que, nestas condigdes,
obtém-se uma elevada conversdo do etanol para
os diferentes catalisadores, acima de 90%,
exceto para o catalisador CZ20MA.

Observa-se também que o0s principais

produtos na saida do reator sdo acetaldeido,

acetona ¢ MEK. O acetaldeido aparece como
principal produto de reagdo, o qual ¢ de interesse
por ser intermediario para a obtencao de acetona
e MEK (ELLIOTT & PENNELLA 1988; INUI
et al., 2002). Os resultados mostram também que
a seletividade para acetona foi maior para os
catalisadores CZMA20 e CZ25MA (21%)
enquanto que o catalisador CZ30MA foi mais
seletivo para MEK (16,9%) ¢ acetona (17,0%).

Outros produtos, identificados na saida do
reator foram: eteno, acetato de etila, metano,
propano e propeno, sendo todos estes
considerados subprodutos do processo.

As baixas quantidades de eteno nos
produtos indicam uma baixa atividade
desidratante dos catalisadores (ZAKI et al
2005).

Em funcdo dos resultados da conversao
do etanol e dos percentuais de acetona e MEK,
na saida do reator, escolheu-se o catalisador
CZ30MA, para avaliar a influéncia dos
parametros de operacdo do reator, pois este
catalisador permite obter o maior rendimento
para os produtos desejados.

Tabela2: Conversao do etanol e produtos (%) obtidos a 325°C no processo, utilizando-se catalisadores

com diferentes composigoes.

Amostra Xetanol Eteno AcD. Acetona MEK AcT. Outros
C20ZMA 95,7 0,3 88,1 8,7 1,3 1,6 0
C30ZMA 96,1 0,7 70,3 16,6 10,3 2,0 0,1
C40ZMA 96,8 0,1 73,5 12,8 10,2 2,2 1,2
CZMA20 97,0 0,5 62,3 21,1 6,9 1,3 7,9
CZMA30 96,0 0,7 70,3 16,6 10,3 2,0 0,1
CZMA40 94,0 0,4 90,4 7,5 1,0 0,6 0,1
CZ30MA 96,5 0,7 64,2 17,0 16,9 1,0 0,2
CZ25MA 97,0 0,5 62,3 21,1 6,9 1,3 7,9
CZ20MA 74,5 0,2 91,2 7,1 1,3 0 0,2

Ketanol: conversdo do etanol; AcD: acetaldeido; AcT: acetato de etila; Outros: metano, propano, propeno.
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3.2 Influéncia da Temperatura

A Figura 2 apresenta a conversdo do
etanol e a seletividade para acetaldeido, acetona
e MEK, em fungdo da temperatura de reacao.
Observa-se que a conversao do etanol aumenta
com a temperatura até¢ 325°C. A queda da
conversao apos esta temperatura evidencia que
o leito sofre desativagdo (perda de atividade),
relacionada a sinterizacdo do cobre metalico
(ARAUIJO et al. 2002).

A distribuigdo de produtos mostra que o
maior rendimento de acetona e MEK ocorre no
intervalo de temperatura entre 300 e 325°C.
Além disso, nota-se que a quantidade de
acetaldeido diminui quando aumenta a
formacao de acetona ¢ MEK, indicando que o
acetaldeido ¢ intermediario de reagdo para a
formacao destes produtos (NISHIGUCHI et al.,
2005, BUSSI et al. 1988). Acima de 325°C, a
queda na produgdo de acetona ¢ MEK esta
relacionada a perda de atividade do catalisador,
uma vez que a conversdao de etanol também
diminui.
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Figura 2: Conversao do etanol e seletividade
para acetaldeido, acetona e MEK (%) versus
temperatura de reacao (°C).

Para o desenvolvimento de um processo
o catalisador deve apresentar um compromisso
entre: atividade, seletividade, estabilidade
térmica e estabilidade para longos periodos de
operagdo (time on stream). Em fungdo dos
resultados de conversdo do etanol e do
rendimento para acetona e MEK obtidos,
optou-se em operar o reator a 300°C, para
verificar a influéncia das condi¢des de operacao
do reator.

3.3 Parametros de Operaciao do
Reator

3.3.1 Tempo de residéncia: A Figura 3 mostra a
conversao do etanol e os percentuais de
acetaldeido, acetona ¢ MEK a 300°C, em
funcdo do tempo de residéncia. Nota-se que a
conversao do etanol aumenta com o tempo de
residéncia, alcancando 98% de conversdo em
produtos. Observa-se também que a quantidade
de acetaldeido diminui com o aumento do
tempo de residéncia e, a0 mesmo tempo, nota-
se um aumento nas quantidades relativas de
acetona e MEK.

Este resultado indica que o aumento do
tempo de residéncia favorece a reagdo de
condensacdo aldolica através da transformagao
do acetaldeido em acetona e MEK.

332 Composicdo na _alimentagdo: Os
resultados para a conversio do etanol e
composicao de acetaldeido, acetona e MEK nos
produtos de saida do reator, variando-se a razao
molar de alimentacdo 4gua/etanol sdo
apresentados na Tabela 3. Os resultados
mostram que ocorre uma diminuicdo na
conversao do etanol e nas quantidades obtidas
de acetona e MEK com a adi¢do de agua.
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Termodinamicamente, a presenga de
agua favoreceria a obtengdo de acetona através
da seguinte reacao (INUI et al. 2004):

2(5I1§3114*Ilﬁ)—»(ﬂI3CX)CI{3+*(X)2+*4I12 (1)

No entanto, os resultados mostram que a
presenca de agua na alimentagdo tem um efeito
negativo. A Tabela 3 mostra também que a
atividade do catalisador retorna ao mesmo nivel
quando se suprime a presenca da carga. Este
comportamento indica uma adsor¢do reversivel
de 4gua no catalisador.
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Figura 3: Conversao do etanol e seletividade
para acetaldeido, acetona e MEK (%) versus
tempo de residéncia (gca.h/mL) 300°C.

Tabela 3: Conversao do etanol e seletividade
(%) para os principais produtos de reagdo para
razdes molares dgua/etanol variaveis a 300°C.

Qu/Qet Xt AcD AceT MEK
0,0 89,7 77,23 14,96 16,32
0,50 82,3 86,74 1,60 11,45
0,0 91,1 81,57 9,13 7,13
0,15 80,4 92,30 2,41 521
0,30 78,2 91,50 1,60 6,67
0,60 76,8 90,45 1,02 8,21

Q.o/Qe= razdo molar agua/etanol; X~ conversdo do etanol; AcD.=
acetaldeido; AceT: acetona.

3.3.3 Teste de estabilidade térmica: A Figura 4
apresenta os resultados obtidos a 300°C,
durante um periodo de operacao de 11,7h, para
verificar a estabilidade do catalisar. Observa-se
que a conversdao do etanol manteve-se estavel
ao longo do processo. Nota-se também que a
seletividade para acetaldeido aumenta ao longo
da reagdo enquanto que a seletividade para
acetona ¢ MEK diminui, demonstrando uma
inter-relagdo entre estes produtos.
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Figura 4: Conversdo do etanol e seletividade
para acetaldeido, acetona e MEK versus tempo
de reacao (h) a 300°C.

4. CONCLUSAO

A obtencao de cetonas a partir do etanol
através de um processo catalitico ¢ viavel
apresentando vantagens no aspecto ambiental,
por este ser um processo continuo em uma
unica etapa, com baixa geragdo de subprodutos
(residuos).

O acetaldeido é o principal produto de
reacdo, € € um produto intermedidrio para a
obten¢do de acetona e MEK. O catalisador
CZ30MA mostrou-se o mais apropriado dentre
as diversas amostras avaliadas.



XVI Congresso Brasileiro de '.).‘O <2

ENGENHARIA QUIMICA  -=¢ €226 b 1cADA - CBTERMO

IIT Congresso Brasileiro
de TERMODINAMICA

24 a 27 de setembro de 2006
I

A formagao de cetonas ¢ favorecida a
altas temperaturas de reagdo, sendo a
temperatura de 300°C a mais apropriada.

O aumento do tempo de residéncia
favorece a transformagdo do acetaldeido em
acetona e MEK.

A adi¢do de 4gua tem um efeito inibidor
em decorréncia de uma adsorg¢do reversivel
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