UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Seminario do Programa de Pés-Graduacao em Engenharia Quimica

Oktober Forum 2005 - PPGEQ .
e

PRODUGAO DE CETONASA PARTIR DO ETANOL SOBRE OXIDOSMISTOS

Clarissa V. Pino?, Nilson R. Marcilio, Oscar. W. P. L opez

! Grupo de Reatores, Cinética e Catélise
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)
R. Eng. Luis Englert, s/n. Campus Central. CEP: 90040-040 - Porto Alegre - RS - BRASIL,
E-MAIL: nilson@eng.ufrgs.br

Palavras Chaves: Etanol, Cetonas e Oxidos Mistos.

Resumo: A acetona é obtida industrialmente como co-produto na produgdo do fenol pela rota do cumeno.

Entretanto a producdo de fenol, por esta rota, poderd ser substituida futuramente pela oxidagdo catalitica do

benzeno. Por outro lado, a producéo de metil etil cetona (MEK) é realizada por desidrogenacao do sec-butanoal,

gue por sua vez é obtido por hidrélise acida de butenos. Ambos 0s processos necessitam de vérias etapas para a
obtencdo do produto final, sendo entéo, passiveis de serem substituidos por processos mais simples e menos
agressivos ao ambiente. Sendo assim, e tendo em vista que o Brasil € um grande produtor de biomassa, o
objetivo deste trabalho é o estudo da obtenc&o de cetonas a partir do etanol, em uma Unica etapa fazendo uso de
catalisadores 6xidos mistos. Para este fim foram preparados, dois grupos de catalisadores a base de Cu, Zn, Mg,

Al e Fe, um grupo contendo CuZnMgAl, e outro grupo contendo ZnMgFe. Os catalisadores foram preparados
pelo método de co-precipitagdo continua a partir das solucées de nitratos dos metais e carbonato de potassio

como precipitante. A precipitagdo foi realizada em um reator CSTR com pH e temperatura constantes. O
precipitado foi cristalizado, filtrado a vacuo, seco a 80°C, calcinado e reduzido a 400°C. As amostras foram
caracterizadas por XRD, area BET, termogravimetria e TPR. Os ensaios cataliticos foram realizados em um
micro-reator tubular de leito fixo. A alimentacdo de etanol e &guafoi realizada através de bombas dosadoras tipo
seringa. Os gases foram alimentados utilizando-se controladores de fluxo méassico e os produtos foram
analisados por cromatografia gasosa em linha. Os catalisadores foram avaliados no mesmo intervalo de
temperatura, mantendo-se 0s demais pardmetros constantes. Para amostras selecionadas foram verificadas a
influéncia do pré-tratamento com H,, da razéo de alimentagdo &gua-etanol e do tempo de residéncia, por ultimo

foi realizado o teste de estabilidade. Os resultados indicam uma maior seletividade para cetonas sobre os
catalisadores de CuZnMgAl a 300°C. Para os catalisadores sem cobre, verificou-se que o aumento da razéo
Zn/Mg diminui a 4rea superficial e a atividade. Enquanto que o aumento da razdo M'/M"' resulta em um
aumento da area superficial e da atividade catalitica. Observou se também que o pré-tratamento com H, o
aumento do tempo de residéncia e a adi¢do de agua favorecem a seletividade para acetona. Comparando os dois

grupos de catalisadores verificou-se que os catalisadores com cobre apresentam maior seletividade e conversio
para acetona, no entanto ndo apresentam estabilidade térmica.

1 INTRODUCAO proQuzidq acetona. Por outro lado a pr.odugéo de

metil etil acetona (MEK) € realizada por

Atualmente a acetona € produzida como co- desidrogenacéo do sec-butanol, que por sua vez é
produto da producdo de fenol pela “rota do obtido por hidrdlise &cida de butenos.

cumeno”, a qual utiliza acido sulfdrico e gera Ambos 0s processos utilizam &cidos e requerem

peroxidos. A producdo de fenol podera ser de vérias etapas para a obtencdo do produto final

substituida pela oxidagdo catalitica do benzeno sendo, portanto, passiveis de serem substituidos por

produzindo somente fenol, deixando assim de ser



processos mais simples e menos agressivos ao meio
ambiente.

A obtencéo de cetonas em uma Unica etapa a
partir do etanol é uma alternativa interessante,
considerando-se que o etanol é um produto
renovavel e obtido por fermentacdo da biomassa,
onde o Brasil é um grande produtor.

O etanol pode sofrer desidratacéo e
desidrogenacdo, segundo as equacbes (1.1) e (1.2),
obtendo-se eteno e acetaldeido respectivamente. O
acetaldeido € um intermediario para a obtencdo de
outros produtos como: acetona, metil etil cetona
(MEK), acetato de etila, éter etilico, butanol, &cido
acético e outros. (1-6)

CHsOH ® GCpH, + H,0 (1.1)
CHsOH ® CH3C(O)H + H, (12)

Alguns estudos das reagdes do etanol sobre
Oxidos mistos, propdem diversos mecanismos
reacionais, onde é possivel obter acetona e metil etil
cetona a partir do etanol em uma Unica etapa. (11,
13, 27, 25, 28)

A reacdo de vapor do etanol para obtencéo de
acetona, estarepresentada naequagdo 1.3.

2C,HsOH + H,0 ? CH3COCH; + CO, + 4H, (1.3)

De acordo com Stull et a., 1969 a energia livre
de Gibbs para esta reacéo é positivaa 25°C eigual a
2G= 4.34 Kcalmol*, mas o ?G torna-se negativo
entre 200°C e 450°C, (?G°= -7,58 and -25,66
kcalmol) sendo a reagdo termodinamicamente
favorecida neste intervalo de temperatura. Portanto
convém realizar os testes cataliticos nesta faixa de
temperatura favorecendo areacdo desejada.

Neste contexto o trabalho tem como objetivo o
estudo da producao de cetonas em uma Unica etapa
a partir do etanol sobre catalisadores Oxidos
contendo os metais Cu, Zn, Mg, Al ou Fe.

2 MATERIAISE METODOS

2.1 Preparacéo dos catalisadores

Inicialmente foram preparados dois catalisadores
equimolares de znMgM"' (M"' = Al e Fe).
Posteriormente foi preparada uma serie de
catalisadores a base de ZnMgFe, esta série foi
subdividida em duas partes, onde primeiro manteve-
se a proporcio de M'YM"' constante e zZn/Mg
varidvel; posteriormente manteve-se a razéo Zn/Mg
constante variou-se & proporgéo M''/M"'. (tab.3.1).
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Outro grupo de catalisadore'%,”contendo CuznMgAl
foi preparado, este grupo foi subdividido em trés: a)
variando o teor de Cu e as proporcdes M'/M"" e
Zn/Mg constante; b) mantendo a propor¢do Zn/Mg
constante e variando M"/M"" e c) variando a razéo
Zn/Mg e mantendo M "/M" constante. (tab. 3.3)

Os precursores foram preparados pelo método de
co-precipitagdo continua dos nitratos dos sais
metdlicos com carbonato de potassio, como agente
precipitante. O processo foi realizado a 60°C e
pH=8,0, em um reator CSTR encamisado
mantendo-se o nivel constante. O precipitado obtido
foi cristalizado por um periodo de 1 hora, filtrado e
seco em estufa por 12horas a 80°C, moido e
peneirado.

As amostras foram calcinadas com fluxo de
100mL/min de ar sintético por 20horas a 400°C. As
amostras com cobre foram reduzidas com fluxo de
50mL/min de hidrogénio e 50mL/min de nitrogénio
a 350°C por 2h. A amostra ZnMgFe33/33/33 foi
reduzida a 400°C por 2h com fluxo de 80mL/min de
hidrogénio.

2.2 Caracterizagéo das amostras

As estruturas dos compostos obtidos foram
determinadas por difracdo de raios-X, pelo método
do p6, para as amostras calcinadas e reduzidas, em
um difratdmetro modelo Siemens D5000, com
radiacdo Ka do Cu utilizando-se multicromador de
grafite efiltro de niquel.

A determinacéo da érea superficial foi realizada
pelo método BET de isoterma de adsorcdo de N, em
um aparelho modelo Micromeritics.

As curvas termogravimétricas e de analise
térmica diferencial (TGA-DTA) foram feitas em
termobalanca modelo SDQ 600, para as amostras
ndo calcinadas, com taxa de aguecimento de
10%min, com fluxo de 100mL/min de nitrogénio.
As curvas de reducdo a temperatura programada
(TPR) também foram obtidas no mesmo aparel ho,
com fluxo de 10mL/min de hidrogénio e 90mL/min
de nitrogénio, utilizando-se amostra cal cinada.

2.3 Ensaios Cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados
utilizando-se uma massa de 0,2g de catalisador,
com fluxo de 80mL/min de N, em um micro-reator
tubular de leito fixo, aquecido por um forno elétrico
com controlador digital de temperatura. A
alimentagdo dos reagentes liquidos no reator foi por
meio de bombas dosadoras tipo seringa, e a dos



gases através de controladores de fluxo massico. Os
produtos de reagdo foram analisados em um
cromatografo Varian 3600 Cx, acoplado em linha
ao reator, utilizando-se detector FID e nitrogénio
como gés de arraste.

Os ensaios cataliticos foram realizados na faixa
de temperatura entre 250°C e 350°C, com intervalos
de 25°C. Para as amostras selecionadas foram
realizados testes para avaliar a influéncia das
condigdes operacionais como tempo de residéncia,
composicdo na alimentagdo, estabilidade térmica e
0 pré-tratamento com hidrogénio.

3 RESULTADOSE DISCUSSOES

3.1 Caracterizacédo

Os resultados para érea superficial das amostras
calcinadas do grupo contendo ZnMgM'"', estdo
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apresentados na tabela '@.1, assim como 0s
resultados para a conversao do etanol e seletividade
para acetona a 350°C. Para uma razdo M'/m"'
constante, observa-se que & medida que diminui a
razdo Zn/Mg, aumenta é&rea superficid e a
conversdo para etanol. Este incremento na érea
superficial é atribuido ao aumento de magnésio nas
amostras, uma vez que o Oxido de magnésio puro
apresenta area superficial elevada comparada com
0s Oxidos puros dos demais elementos (Zn e Fe)
(11, 12, 16, 21).

Para uma razdo Zn/Mg constante, a medida que
aumenta arazdo M'"/M"" aumenta a area superficial
e a conversao do etanol, o que pode ser atribuido a
diminuicdo da quantidade de ferro nas amostras. (6,
5, 17)

Tabela 3.1 - Composicéo nominal dos catalisadores com ZnMgM'""' (M"'= Fe, Al) e os resultados obtidos para
area superficial (Sget), conversao do etanol (%) e seletividade para acetona (Sel . Act) (%).a 350°C.

Amostra Composi¢ao Nominal (%)
Zn Mg m™ ZniMg ~ M"/M"" Sger(m?geat) Conversio  Sel.Act
Z22M44 22,2 444 33,3Fe 0,5 2 178,6 20,6 3,21
Z44M22 44,4 22,2 33,3Fe 2 2 157 17,8 11,7
Z55M11 55,5 11,1 33,3 Fe 5 2 65 13,1 14,76
Z25M25 25 25 50 Fe 1 1 61 9,9 12,59
Z33M33 333 33,3 33,3Fe 1 2 87,7 10,8 131
Z40M40 40 40 20 Fe 1 4 169,5 334 514
ZMA33 33,3 33,3 33,3 Al 1 2 - 25,6 0,6
A Fig.3.1 representa as curvas
termogravimétricas para o precursor Z33M33 @ ——da
Observa-se nas curvas de TGA, duas regides T perddemasa
referentes a perda de massa da amostra. A primeira ~ 1001 1004
iniciase a 56°C e a segunda a 200°C, s
aproximadamente. Apos concluida a decomposicéo b 90-
térmica, observa-se uma perda de massa em torno g 1%
de 35%, estando de acordo com os resultados E 80. =
tipicos obtidos para hidrotalcitas. O primeiro pico 2 1-0,08
no DTA éreferente a perda de agua da intercamada, ° ]
confirmada pelo pico endotermico a 88°C. O & 1010
segundo pico corresponde a perda de massa ] e
decorrente da decomposicdo das hidroxilas e do 60 II5 230 305 450 55 6% 805
carbonato intercalado, confirmado pela perda exo up

endotermicaa335°C no DTA.

Os perfis de TGA-DTA para as amostras
CZ25M25A (X), CZ30M20A (0) e CZ20M20A (-),
s80 mostradas nafigura 3.2.

Observando-se os perfis verifica-se a presenca
detrés picos, sendo os dois primeiros tipicos de

Temperatura (°C)
Fig. 3.1 — TGA-DTA para o precursor Zn33M33.
hidrotalcitas. O primeiro pico inicia-se em torno de

55°C, o segundo em torno de 190°C e o terceiro em
torno de 515°C para ambas as amostras. O terceiro



pico pode ser associado a presenca de uma fase
oxida correspondente ao magnésio, a 585°C, 572°C
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e 595°C, para as amostra CZ25M 25A, CZ30M20A
e CZ20M20A respectivamente. (4, 29).
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Figura 3.2 —-TGA-DTA paraos precursores, CZ25M25A (X), CZ30M20A (0) e CZ20M20A ().

As Figs. 3.3 e 3.4 mostram os resultados de
reducdo atemperatura programada (TPR).

O perfil de TPR para a amostra Z33M33
cacinada a 400°C estd apresentado na Fig.3.3
Verifica-se a presenca de dois picos ao redor de
450°C e 550°C, correspondendo a duas fases de
reducdo da espécie férrea. Os resultados sugerem
gue o primeiro pico a 450°C corresponda a reducéo
da espécie férrea, indicando uma reducéo sucessiva
formando FesO4, MgFR0O; € Zn RO, € FeO. O
segundo pico indica a reducéo da espécie FeO para
ferro metdlico (Fe®) a55°C. (1, 5, 6, 17, 21,26)

Os pefis de TPR para as amostras
C20Z25M25A, C30Z20M20A e C40Z15M15A
estdo apresentados na Fig.3.4. Pode-se observar que
as trés amostras apresentam perfis semel hantes, pois
apenas diferem entre si pelos percentuais dos
elementos metdlicos. Os perfis apresentam um pico
em torno de 330°C que corresponde a reducéo do
Cu, observa-se que as trés amostras s&0
praticamente reduzidas em um Unico processo. No

entanto a amostra C40Z15M15A apresenta um
segundo pico intenso a 376°C, que pode ser
atribuido a reducéo do cobre dissolvido em ZnO e
MgO.

Para a amostra Z33M33 foram obtidos
difratogramas de raios-X, apresentados na Fig. 3.5
para o precursor, amostra calcinada, amostra
reduzida e amostra apds a reagdo. Observa-se a
auséncia de picos, para o precursor, mostrando que
0 precipitado formado foi amorfo.

Para a amostra cal cinada foram detectados picos
referentes ao ZnO. O difratograma para a amostra
reduzida mostra picos correspondentes ao ferro
metalico, FeO e Fe304.(6, 21) Observa-se também
que areducdo da amostra promove uma segregacao
parcial do ZnO, evidenciada pelo aumento da
intensidade dos picos correspondentes. O
difratograma para a amostra pos-teste indica que o
ferro metdlico sofre oxidagdo para FeO durante a
reagdo, verificado pela auséncia do pico



correspondente ao ferro metdlico e 0 aumento da
intensidade do pico correspondente ao FeO. (5, 15)
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Fig.3.3 - TPR paraaamostracalcinada Z33M 33.
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Fig.34 - TPR para a amostra C20Z25M25A,
C30Z20M20A e C40Z15M 15A.

3.2 Testes Cataliticos

3.2.1) Ensaios realizados para catalisadores sem
cobre.

Observando-se a tabela 3.1 notase uma
diferenca significativa de atividade e seletividade
para acetona, em fungdo do metal trivalente.
Embora o catalisador com aluminio apresente maior
conversdo do etanol, este ndo foi seletivo para
acetona.
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Fig3.5 - XRD para o precursor (A), amostra
calcinada (B), amostra reduzida (C) amostra pos-
teste (D), toda as amostras sdo referentes ao
catalisador Z33M 33.

Para umarazdo M'"/M"" constante, nota-se que o
aumento da razdo Zn/Mg resulta na diminuicdo da
conversdo do etanol e ao mesmo tempo obtém-se
um aumento da sel etividade para acetona.

Em fungdo dos resultados para conversdo do
etanol e seletividade para acetona escolheu-se a
amostra Zn33Mg33Fe33 para o estudo do pré-
tratamento com hidrogénio e das condigbes de
operagao do reator.

3.2.1.1) Influéncia do Pré-Tratamento

Para o catalisador Zn33M33, observa-se na
Fig3.6, que a amostra reduzida apresenta maior
atividade e é mais seletiva para a reacdo de
desidrogenagdo uma vez que apresenta maior
seletividade para acetona. Tendo-se em vista os
resultados de XRD e TPR, o aumento da atividade
para a conversdo do etanol, para o catalisador
reduzido, pode ser atribuido a presenca das fases
FeO, Fe3O4. Por outro lado, a diferenca na
seletividade para acetona pode ser relacionada a
presenca de ferro metdlico e 6xido de zinco
segregado (14, 23, 24) na amostra reduzida.



s 25 | = ZgRre3R

?U/ | Zn33Mg33FeCR

S e

8 ] 250°-350°C

< 15

© ]

S 101 /

w 1 o

8 5 /

S

2 ]

g O T L T T T T T 1
o 0 5 10 15 20 25 30
(7p]

Converséo do etanol (%)

Fig.3.6 - Seletividade para acetona (%) versus
Converséo do etanol (%) para as amostras sem
cabre.

A tabela 3.2 mostra a conversdo do etanol, e
seletividade para os principais produtos de reacdo
obtidos com a amostra reduzida para os testes
realizados entre 250°C e 350°C.

Verificase que o acetaldeido € o principal
produto de reacdo e que a seletividade diminui com
0 aumento de temperatura, a0 mesmo tempo em que
aumenta a seletividade para acetona e MEK.
Indicando que o acetaldeido é intermediario de
reacdo para a obtencéo destes produtos.

Uma vez que os resultados mostram também
que altas temperaturas de reagdo favorecem a
formagdo de cetonas, adotou-se a temperatura de
400°C para estudar a influéncia das condicdes
operacionais.

3.2.1.2) Influéncia do Tempo de Residéncia

A Fig 3.7 apresenta os resultados para conversdo
do etanol, seletividade para acetaldeido, acetona e
MEK, em fungdo do tempo de residéncia. Nota-se
um aumento linear da atividade catalitica, com o
aumento do tempo de residéncia, alcangando 51%
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de conversdo do etanol. Aléhdisso, verifica-se que
0 catalisador é bastante seletivo para a reacdo de
desidrogenagao.

Observa-se que o aumento do tempo de
residéncia favorece a formacgéo de acetona, com um
aumento expressivo de seletividade, acompanhado
de uma diminuic&o da seletividade para acetaldeido.
No entanto verifica-se que a seletividade para MEK
independe do tempo de residéncia, indicando
mecanismos diferentes para a formacao de acetona
e MEK. (3, 22)

g —= — acetaldeido
) acetona
- —=—MEK
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Fig3.7- Conversdo do etanol e seletividade para
acetaldeido, acetona e MEK (%) versus tempo de
residéncia (gcat.h/mL) a 400°C.

3.2.1.3) Influéncia da Composicéo na alimentacdo

A Fig. 3.8 apresenta os resultados para
conversdo do etanol e seletividade para acetaldeido,
acetona e MEK, em funcdo da razdo molar de
alimentacgéo agua/etanol.

TABELA 3.2 — Seletividade (%) para os principais produtos obtidos na reagéo entre 250°C-350°C, com

catalisador Z33M 33 reduzido.

Temperatura (°C) Metano Eteno Etano Acetadeido  Acetona MEK Acetatode  Outros
Etila
250 0 6,8 0 93,2 0 0 0 0
275 7,07 7,7 0 92,3 0 0 0 0
300 5,00 5,0 09 88 43 0 0 18
325 3,70,8 3,7 1,0 80,9 13,0 0 0,3 0,3
350 3,812 38 1,6 64,3 22,7 3,0 2,90 0,5




Observa-se que a conversdo diminui com a
adicdo de &gua, porém praticamente independe da
guantidade de &gua alimentada. Verifica-se também
que a seletividade para acetona € influenciada
favoravel mente pela quantidade de &gua até a razéo
agualetanol igual a 2, podendo ser atribuido a
reacdo do etanol com vapor de agua.

Para uma razdo molar &gualetanol igual a 5,
tem-se um rendimento em torno de 24%, o que
poderia ser melhorado com o aumento do tempo de
residéncia ou ainda com um reciclo da corrente de
saida do reator para aumentar a conversao do
acetal deido a acetona.

< —e— acetaldeido

e\/ acetona
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B 80

h= 70
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g 5037\

o 40] \
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5 Razdo molar agua/etanol

O

Fig. 3.8- Conversdo do etanol e seletividade para
acetaldeido, acetona e MEK (%) versus razéo molar
agualetanol a400°C.

3.2.1.4) Estabilidade Térmica

A Fig. 3.9 apresenta os resultados do teste
realizado a 400°C para verificar a estabilidade do
catalisador. Observa-se que o catalisador manteve-
se estavel por um periodo de 11h, pois a conversao
permaneceu, neste periodo, praticamente constante.
Verifica-se que o catalisador é bastante seletivo
para a reacdo de desidrogenacdo, em funcdo dos
valores de sel etividade para acetaldeido e acetona.

3.2.2) Ensaios realizados para o0 grupo de
catalisadores contendo cobre.

Para o grupo de catalisadores contendo cobre,
constituidos de CuZnMgAl, sdo apresentado na
tabela 3.3 as composi¢cdes nominais das diversas
amostras preparadas e os resultados obtidos de
conversdo do etanol (%) e seletividade para acetona
(%) a325°C.
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Inicialmente, determinou-se a composicdo de
cobre mais adequada, fixando-se a composic¢éo de
aluminio. Os resultados dos ensaios cataliticos
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Fig. 3.9 - Conversdo do etanol e seletividade para
acetaldeido, acetona e MEK (%) versus tempo de
reacéo (h) a 400°C.

(tab.3.3), mostram que a 325°C obteve-se conversao
elevada do etanol e altas seletividade para acetona.

Nota-se que as conversdes do etanol, para estes
catalisadores, praticamente ndo se altera em fungdo
do contetido de cobre, entretanto o catalisador mais
seletivo para acetona foi o catalisador que contem
30% de cobre.

Foram entdo realizados ensaios de atividade
para o subgrupo onde manteve-se a razdo Zn/Mg
constante e variou-se a razéo M"/M"", fixando-se o
cobre em 30%, com a finalidade de determinar a
composicdo ideal de Al. Para este subgrupo, pode-
se verificar natabela 3.3 que a medida que aumenta
o0 percentual de aluminio a seletividade para acetona
diminui, enquanto que a conversdo do etanol
praticamente mantém-se constante a 325°C. Sendo
assim determinou-se a composi¢do ideal de Al,
como sendo de 20% para os catalisadores contendo
30% de cobre.

Finalmente determinou-se a composi¢éo de Zn e
Mg, onde paraisto, manteve-se a proporcdo M''/Mm"
e variou-se a propor¢do Zn/Mg, para 0S
catalisadores contendo 30% de cobre e 20% de
aluminio, ja previamente determinados.

A Fig.3.10 mostra os resultados de seletividade
para acetona e conversdo do etanol em funcdo da
temperatura de reacdo, para determinar a melhor
relacdo Zn/Mg.

Observa-se que para a temperatura de 325°C o
catalisador mais seletivo foi CZ25M25A, no



entanto verifica-se que a seletividade para acetona a
partir deste ponto diminui expressivamente, entdo
optou-se trabalhar em uma temperatura menor, de
300°C, sendo que para esta temperatura o
catalisador CZ30M20A o0 mais seletivo para
acetona.

Nota-se que os catalisadores com cobre
apresentam maior atividade catalitica e seletividade
para acetona, comparado com as amostras sem
cobre, no entanto ndo apresentam estabilidade
térmica a temperaturas elevadas, desativando a
partir de 300°C, enquanto que a amostra sem cobre
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(Z33M33), embora apresehte baixa seletividade
inicial, esta tende a aumentar com a temperatura.
Isto evidéncia que a desativagdo dos catalisadores
contendo cobre esta relacionada a sinterizagdo do
cobre metélico, que é o elemento ativo do sistema
catalitico, com o0 aumento da temperatura, levando a
uma diminuicdo da atividade catalitica devido a
perda de &rea superficial, resultante da exposi¢do do
catalisador a elevadas temperaturas.

Tabela 3.3. Composicdo nominal dos catalisadores com CuZnMgAl e os resultados obtidos para conversdo do
etanol (%) e seletividade para acetona (Sel . Act) (%) e temperatura de reacdo (Temp.)

Amostra Composi¢ao Nominal (%)
Cu Zn Mg Al M"/M" Zn/Mg  Conversdo Sel.Act Temp.
C20Z25M25A 20 25 25 30 2,33 1 95.7 8.70 325
C30Z20M20A 30 20 20 30 2,33 1 96.1 18.52 325
C40Z15M15A 40 15 15 30 2,33 1 96,8 14.45 325
CZ25M25A 30 25 25 20 4,0 1 97,0 21,07 325
CZ20M20A 30 20 20 30 2,33 1 96,5 16,99 325
CZ15M15A 30 15 15 40 15 1 94,1 7,52 325
CZ30M20A 30 30 20 20 4,0 15 96,5 16,99 325
CZ25M25A 30 25 25 20 4,0 1 97,0 21,07 325
CZ20M30A 30 20 30 20 4,0 0,67 74,5 7,08 325
também foi o mais seletivo para MEK chegando a
_n_gggmggi 9% de seletividade a 300°C. Verifica-se, assim
S 5 . . . —— CZ25MP5A 100 como para a acetoga, que a seletmdadg para MEK
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Fig 3.10 - Seletividade para acetona e conversio do
etanol (%) versus temperatura de reacdo (°C).

A seletividade para MEK esta mostrada na Fig.
3.11, observa-se que a seletividade diminui a partir
de 325°C para os catalisadores CZ30M20A e
CZ25M25A, e a 275°C para o catalisador
CZ20M30A. Nota-se que o catalisador CZ30M20A

desativacdo do catalisador do contelido de dgua em
funcdo da perda de atividade catalitica.

3.2.2.1) Influéncia da composi¢do na alimentacao

A influéncia da composicdo na alimentacdo para
o catalisador CZ30M20A a 300°C, esté apresentada
natabela3.4.

Nota-se uma diminui¢do na conversao do etanol
e na seletividade para acetona e MEK com a adigéo
de agua, embora esta favoreca termodinamicamente
areacdo para obtengdo de acetona (eg. 1.3).



No entanto verifica-se que quando deixou-se de
adicionar adgua ao reator a conversdo voltou a
assumir valores el evados, assim como a seletividade
para acetona e MEK. Isto mostra que o catalisador é
sensivel a adicédo de agua, podendo estar ocorrendo
areoxidagéo do cobre.
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Fig. 3.11 - Seletividade para MEK (%) versus
temperatura de reacgéo (°C).

Tabela 3.4 — Conversdo do etanol e seletividade
(%) para os principais produtos de reagdo para
vazdo de agua (mL/h) variaveis a 300°C.

Qagua X Acetald. Acetona MEK
0 89,7 77,23 14,96 16,32
0,2 82,3 86,74 1,60 11,45
0 91,1 81,57 9,13 7,13

0,06 80,4 92,30 241 521
0,12 78,2 91,54 1,60 6,67
0,24 76,8 90,45 1,02 8,21

Qxue= Vazdo de &gua X= convers®do do etanol; Acetald.=
acetaldeido.

3.2.2.2) Teste de Estabilidade Térmica

A Fig. 3.12 apresenta os resultados do teste
realizado para verificar a estabilidade do catalisador
CZ30M20A a 300°C para um periodo de 11,7h de
reacdo. Verifica-se que o catalisador manteve-se
estavel neste periodo, pois a conversdo do etanol
permanece praticamente constante. Observa-se que
o catalisador é bastante seletivo para a reacdo de
desidrogenacao, pois apresenta elevada sel etividade
para acetaldeido, nota-se também que a seletividade
aumenta com o tempo de reagdo, enguanto que a
seletividade para acetona e MEK diminui,
evidenciando que o acetaldeido é intermediério de
reacdo, no entanto pode-se verificar que a queda na
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seletividade para acetona e MEK est#o associadas &
atividade catalitica, uma vez que a conversao
praticamente ndo se alterou.
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Fig. 3.12 — Conversdo do etanol e seletividade para
MEK, acetona, acetaldeido e eteno, (%) versus
tempo de reagdo. (min).

4 CONCLUSOES

A obtencdo de cetonas a partir do etanol sobre
Oxidos metdlicos é viavel, sendo o acetaldeido
intermediario de reagdo para a obtencdo acetona
como e MEK.

Para a amostra Z33M33 o pré-tratamento com
hidrogénio influencia nas propriedades do
catalisador, pois a amostra reduzida apresenta maior
atividade e seletividade para a desidrogenagéo e
para a formagdo de acetona, 0 que pode ser
atribuido a redugcdo do Oxido de ferro a ferro
metalico e a presenca de 6xido de zinco segregado.

A formagdo de acetona é favorecida por atas
temperaturas de reac&o, sendo para os catalisadores
a base de cobre a 300°C e para os catalisadores sem
cobre a 400°C. Para temperatura de reagdo
constante, 0 aumento no tempo de residéncia
aumenta significativamente a seletividade para
acetona, para o catalisador Z33M 33.

Os testes realizados com alimentacdo de agua
mostraram que a obtencdo de acetona é favorecida
com a adi¢cdo de mesma. No entanto o catalisador
CZ30M20A mostrou-se sensivel aadi¢do da agua.

O catalisador Z33M33 apresentou atividade
constante por um periodo de 11 h, no entanto a
sel etividade para acetona diminuiu ao longo no teste



em razdo da oxidacdo progressiva da fase Fe°® para

FeO.
O catalisador CZ30M20A mostrou-se estavel

por um periodo de 700min.

Verificou-se uma diferenca significativa na
atividade entre os catalisadores com cobre e sem

cobre, indicando que este metal é o elemento ativo
na transformag&o do etanol. Por outro lado constata-

se que os catalisadores com cobre sdo instaveis a

temperaturas acima de 300°C.
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