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RESUMO — A partir da oxidacao parcial do etanol é possivel produzir acetaldeido,
acido acético, acetato de etila, acetona, etc., dependendo das propriedades fisicas e
quimicas do catalisador e das condices de reacdo. O presente trabalho apresenta a
preparacdo, caracterizacdo e comportamento catalitico de catalisadores Ag/Al,O3, com
teores nominais de prata de 0,5 a 5% m/m, na oxidacdo parcial de etanol em fase
vapor. Os catalisadores foram preparados usando o método de impregnagdo Umida e
foram caracterizados por DRX, MEV/EDS, adsorcao de nitrogénio e quimissorcéo de
oxigénio. Os testes cataliticos foram realizados utilizando 25 mg de catalisador,
temperaturas de reacdo de 150 a 220°C e razdo molar etanol/O; igual a 0,6. Os
principais produtos de reacdo foram o acetaldeido, dietil éter, etileno, dioxido de
carbono, metanol, acido acético e gua. Os catalisadores com teores de prata igual ou
superior a 2% m/m mostraram-se ativos para a reacdo de oxidacdo parcial do etanol a
acetaldeido até os 200°C.

1. INTRODUCAO

As reacdes de oxidacdo parcial de alcoois sdo utilizadas na producdo de outros grupos
organicos como aldeidos, ésteres, acidos e cetonas, etc., amplamente utilizados como insumos
e matérias primas na industria quimica. Atualmente, o etanol é o alcool de maior interesse
académico e industrial devido a suas aplicacbes como biocombustivel e matéria-prima
renovavel na producdo de compostos intermediarios como o etileno, dietil éter, acetaldeido,
etc., previamente obtidos mediante diversos processos de refino do petroleo.

A partir da oxidacdo parcial do etanol em catalisadores suportados € possivel produzir
substancias como o hidrogénio (Resta et al., 2008), monoxido de carbono (Hebben et al.,
2010), acetaldeido (Murcia et al., 2012) e, inclusive, compostos de maior massa molar como
0 &cido acetico (Tembe et al., 2009) e acetato de etila (Abad et al., 2005), evitando a
formacédo do CO,, o qual é termodinamicamente favorecido mediante a oxidacao térmica.

O acetaldeido € o principal produto da oxidagdo parcial do etanol. Este composto €
utilizado na fabricagdo de alimentos e na producdo de substancias como o &cido acético
(Yoneda et al., 2001), 1,3-butadieno (Ho-Jeong et al., 2014), crotonaldeido (Madhavaram et
al., 2004) e acetato de etila (De lima et al., 2010). A rota de reagdo para a oxidacdo do etanol
a acetaldeido (Equacdo 1) é favorecida por catalisadores metalicos do grupo 11 da tabela
periddica (Au, Ag e Cu), sendo as particulas de ouro e cobre os componentes ativos mais
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utilizados para esta reacdo. Segundo Liu et al. (2008), a fraca adsor¢do do oxigénio na
superficie dos metais do grupo 11 lhes concede caracteristicas especiais para o
desenvolvimento de reacGes de oxidacdo parcial de alcoois e alquenos. Entretanto, outras
formulacdes de catalisadores também tém apresentado atividade catalitica para a oxidagao
parcial do etanol a acetaldeido, dentre elas se encontram materiais do tipo PdO (Lin et al.,
2004) e Na/MCM-41 e Na/TiO; (Chimentdo et al., 2007).

C,HsOH + 1/, 0, > CH;CHO + H,0 (1

O mecanismo da conversdo do etanol em acetaldeido catalisada por particulas
metélicas, com oxigénio atdmico adsorvido na sua superficie, foi explicado por Gong et al.
(2008) mediante analises de dessorcdo a temperatura programada (TPD) realizados a
catalisadores de Au (111). Estes autores reportaram que o etanol é inicialmente convertido em
etoxido mediante a quebra da ligagdo O-H, ocorrendo em seguida a ativagdo da liga¢do p-C-H
e produzindo finalmente acetaldeido e agua, conforme a Figura 1. A formacdo de agua foi
explicada como produto da recombinacdo entre o grupo hidroxila, formado pela reacdo entre
o0 hidrogénio (da molécula de etanol) e o oxigénio atbmico adsorvido na superficie do ouro, e
o0 hidrogénio acidico extraido posteriormente do etdxido.
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Figura 1 — Oxidacdo do etanol a acetaldeido em particulas de ouro (M) com oxigénio atbmico
adsorvido. Adaptado de Gong et al. (2008).

Em comparacdo a metais como o cobre e ouro, a prata tem mostrado um
comportamento catalitico mais seletivo em processos de oxidacdo parcial tais como a
oxidacdo de etilenoglicol a dioxal (Vodyankina et al., 2000), a conversdo do metanol em
formaldeido (Qian et al., 2003) e a epoxidacdo do etileno a 6xido de etileno (Van Santen et
al., 1986). No entanto, o papel seletivo da prata a produtos da oxidagdo parcial também é
influenciado pelo material de suporte e pelas condicGes de reagdo. Na oxidacdo do etanol em
catalisadores de prata suportada em alumina, reacfes de desidratacdo podem ser promovidas
como consequéncia dos sitios ativos presentes no material de suporte, existindo varias rotas
reacionais envolvidas. Neste contexto, o presente trabalho teve como principal objetivo
estudar o comportamento catalitico de catalisadores Ag/Al,Os;, com diferentes teores
nominais de prata, na reacdo de oxidacao de etanol em fase vapor.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao dos catalisadores

A preparacdo dos catalisadores foi realizada em trés etapas. Na primeira etapa foi
realizado o pre-tratamento do material de suporte, para o qual a alumina AlI3996R (Engelhard)
em forma de pellets foi macerada e peneirada para conservar uma granulometria entre 100 e
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200 mesh, equivalente a particulas com tamanhos entre 149 e 74 um. A alumina em po foi
seca em estufa durante 12 horas a 110°C e calcinada a 500°C em ar estatico durante 3 horas,
com taxa de aquecimento de 10°C min™. Na segunda etapa, a prata foi adicionada ao suporte
utilizando o método de impregnacdo Umida com excesso de solvente. Para isso, solucdes
aquosas de nitrato de prata (Merck) foram adicionadas a 3g da alumina calcinada para obter
teores nominais de prata de 0,5, 1, 2, 3 e 5% m/m. As solucdes de nitrato de prata foram
adicionadas a alumina a 25°C sob agitacdo. Apos 6 horas, a mistura foi aquecida a 80°C para
remover o excesso de solvente. O so6lido impregnado foi seco em estufa durante 18h a 80°C.
Na terceira etapa, os sélidos secos foram calcinados a 400°C por duas horas sob fluxo de
Ho/N, (5% viv). Apos reducdo, os catalisadores foram esfriados sob fluxo de N, até
temperatura ambiente e passivados com fluxo de O,/N; (5% v/v) durante 30 minutos.

2.2. Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores Ag/Al,O3 foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura acoplada com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV/EDS), adsor¢do de nitrogénio e quimissorcdo de oxigénio. As analises de
DRX foram realizadas em um difratdmetro Philips X’Pert, com radiagdo Ko de cobre
(A=1.54184 A). Os difratogramas foram obtidos para o intervalo 5° < 26 < 90°, utilizando um
passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por passo. As analises MEV/EDS foram
realizadas em num microscopio eletrdnico de varredura Leo 440i com Detector de Energia
Dispersiva de Raios-X Oxford, modelo 6070. Para a obtencdo das micrografias foi utilizada
uma tenséo de aceleragdo igual a 15 kV e uma corrente do feixe igual a 50 pA. Para a
deteccdo semi-quantitativa da prata a tensdo de aceleracgdo e corrente do feixe utilizadas foram
de 20 kV e 600 pA. As andlises de adsor¢do de nitrogénio e quimissorcdo de oxigénio foram
realizadas em um equipamento ASAP 2020 (Micromeritics). Para as analises de adsor¢édo de
N, as amostras foram pré-tratadas a vacuo a 350°C durante 12 horas. A quimissorcéo de O,
foi avaliada a 170°C em amostras previamente expostas a um fluxo de hidrogénio de 40 ml
min™*a 400°C por 2 horas.

2.3. Testes cataliticos

A atividade catalitica dos catalisadores Ag/Al,O3 na oxidacdo do etanol em fase vapor
foi avaliada em um sistema de reacdo utilizando um reator de borosilicato empacotado com
25 mg de catalisador imobilizado com |4 de quartzo. Os testes cataliticos foram realizados a
temperaturas de reacéo entre 150 e 220°C e razdo molar etanol/O, igual a 0,6. Antes da reagédo
os catalisadores foram pré-tratados em fluxo de H,/N, (5% Vv/v) por uma hora. Os reagentes e
produtos de reacdo foram analisados in situ por cromatografia gasosa em um CG 7890
(Agilent Technologies) utilizando detectores de ionizagdo de chama (FID) e condutividade
térmica (TCD), configurados em série. A conversdo dos reagentes (X;) e a seletividade dos
produtos (S;) foram calculadas conforme as equacdes 2 e 3, respectivamente.

X:(%) = Mie — Nis %

ie

100 (2)

Ne;
S;(%) = —= % 100 (3)

Ner
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Onde n;, e n; ;580 as mols de entrada e saida do reagente i, € n.; € n.y S8 as mols de
carbono produzidas do componente i e mols de carbono totais dos produtos obtidos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Propriedades fisicas e quimicas dos catalisadores Ag/Al,O3

Nos difratogramas de raios-X dos catalisadores Ag/Al,O3, apresentados na Figura 2,
foram observados unicamente os picos correspondentes a fase gamma da alumina (y-Al,03),
sendo estes os correspondentes aos angulos de difracéo 36,6°, 39,12°, 45,92° e 66,0° na escala
20 do angulo de Bragg. Isto pode ser corroborado com o estandar do Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS), ficha catalografica 10-0425. Este resultado indica
que a adicdo das diversas guantidades de prata ao suporte gamma alumina, assim como as
condicdes utilizadas nas etapas de sintese, ndo influenciaram nas propriedades estruturais do
suporte. A presenca das particulas de prata ndo foi detectada em nenhuma das amostras
devido a que a quantidade de metal depositada nos suportes se encontra abaixo do limite de
deteccdo do equipamento.

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 60 70 80 90

50
2Theta
Figura 2 — Difratogramas de raios-X dos catalisadores 0,5%Ag/Al,03(-), 1%Ag/Al,03(-),

2%Ag/Al,03(-), 3%Ag/AlLO3(-) e 5%Ag/AILO3(-).

Na Figura 3 sdo apresentadas micrografias correspondentes ao catalisador preparado

com o maior teor de prata (5%). Nestas micrografias pode ser observada a estrutura amorfa
caracteristica das aluminas.
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Figura 3 — Micrografias eletronicas do catalisador 5%Ag/Al,Os,

Os valores de area superficial, diametro de particula metélica e dispersdo de metal
estimados nas analises de adsorcdo de N, quimissorcdo de O,, assim como a percentagem
elementar de prata obtida nas andlises EDS séo listados na Tabela 1. A &rea superficial do
material de suporte apresentou uma pequena reducdo apds adicdo dos diferentes teores de
prata. A area superficial do suporte mostrou-se capaz de permitir a incorporagdo das diversas
guantidades de prata na sua superficie mantendo o didmetro das particulas depositadas entre
3,6 e 7,1 nm com percentagens de dispersdo entre 23 e 16%. As percentagem de prata obtidas
na deteccdo semi-quantitativa EDS confirmou a correta impregnacédo das diversas quantidades
de prata no material de suporte.

Tabela 1 - Propriedades fisicas e quimicas do suporte y-Al,O3 e dos catalisadores Ag/Al,Os.

Catalisador Teor de prata Area superficial ~ Diametro de particula  Dispers&o

SEM/EDS (% BET (m*g?) metalica (nm) (%)
elementar)
7-Al03 - 176 - i

0,5%Ag/Al,03 0,73 174 3,6 23
1%Ag/Al, O3 1,23 175 4.4 22
2%Ag/Al,O3 2,23 171 5,6 20
3%Ag/Al,O3 3,15 172 6,0 19
5%Ag/Al,O3 5,53 166 7,1 16

3.2. Atividade catalitica dos catalisadores Ag/Al,O3 na reagdo de oxidacao
parcial do etanol

Conforme mostrado na Figura 4(a), nos testes cataliticos desenvolvidos a converséo de
etanol apresentou um grande aumento causado pelo incremento tanto no teor de prata nos
catalisadores como na temperatura de reacdo. Conforme apresentado na figura 4(b), a
conversao do oxigénio utilizando o catalisador 0,5%Ag/Al,O3 teve um aumentou moderado
com o0 aumento da temperatura de reacdo, enquanto para os catalisadores com teor de prata
acima de 1% m/m mostrou um maior incremento a partir dos 190°C. O oxigénio alimentado
foi completamente consumido a 220°C utilizando o catalisador 5%Ag/Al,O3 devido a maior
quantidade de particulas de prata disponiveis para sua adsorc¢éo.
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Figura 4 - Conversao do etanol (a) e do oxigénio (b) em funcédo do teor de prata e da
temperatura de reagéo utilizando os catalisadores 0,5%Ag/Al,03(e), 1%Ag/Al,03(),
2%Ag/Al,03(a), 3%AQ/AILO;( +) e 5%Ag/Al,05(e).

O principal produto da oxidagdo parcial do etanol nos catalisadores Ag/Al,O3 foi 0
acetaldeido, sendo produzidos também o dietil éter, diéxido de carbono, etileno, metanol,
acido acético e agua. Outros produtos convencionais da oxidacdo do etanol tais como o
mondxido de carbono e o hidrogénio ndo foram produzidos nas condi¢fes de reagédo
utilizadas.

Conforme mostrado na Figura 5, a seletividade aos produtos durante a oxidacdo do
etanol nos catalisadores Ag/Al,O3 foi altamente influenciada pelo teor de prata e pela
temperatura. Para temperaturas de reacdo entre 150 e 200°C a seletividade a acetaldeido
apresentou valores acima dos 95% a partir do catalisador 2%Ag/Al,0O3, e manteve estes
valores inclusive a maiores conversdes de etanol utilizando os catalisadores 3%Ag/Al,O; e
5%Ag/Al,03. No entanto, para toda a faixa de temperatura, o dietil éter apresentou
seletividades entre 52 e 72% utilizando o catalisador 0,5%Ag/Al, 03 e entre 5 e 17%
utilizando o catalisador 1%Ag/Al,O3. A seletividade a dietil éter nestes catalisadores é
atribuida ao baixo teor de prata e ao efeito catalitico da alumina. Observou-se também a
formagéo de CO; a partir dos 200°C utilizando o catalisador 5%Ag/Al,03, 210°C utilizando
os catalisadores 3%Ag/Al,O3 e 2%Ag/Al,O3, e 220°C utilizando o catalisador 1%Ag/Al,Os.
Este resultado indica que para maiores teores de prata no catalisador, menores temperaturas
de reacdo sdo necessérias para o desenvolvimento da oxidacao total do etanol. Cabe destacar
que, neste trabalho a formacdo do CO, também foi favorecida pela baixa razdo molar
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Etanol/O, utilizada nos testes cataliticos. Uma baixa seletividade a etileno (=1%) foi
observada para os catalisadores 0,5%Ag/Al,O; e 1%Ag/Al,03 acima dos 210°C, como
resultado da mudanca de seletividade de dietil éter a etileno durante a reacdo de desidratacdo
de etanol catalisada em sitios &cidos [Varisly et al., 2007]. Por altimo, acima dos 210°C
também foram produzidos metanol e acido acético utilizando os catalisadores com teor de
prata de 2 a 5% m/m.

100 100 Py R
— < ® 6 o
X 80 (a) X 80 (b) *
o x X 3
T 60 X X X T 60
o X ]
= ¢ 2
£ 40 * o, B 40
o 'S . 3
% 20 “ 20 .
% X X X
0 M vyY—v— vy 0 —%—n—n—u—u—"—
140 160 180 200 220 140 160 180 200 220
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 100
v * NI ¥ 14 L I
g % (@ S C)
S 60 S 60
S 3
2 40 A4 2 40 *
Q Q
@ 20 8 & 20 B
X X X
oL w & mm@ X | 0 Lw— ¥ u B x|
140 160 180 200 220 140 160 180 200 220
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 ——=%—% %
—_ e
< | © .
o
T 60
ie] |
-% 40
o L 2
v 20
.S
0 Lm— %% o T x|

140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura 5 — Seletividade a acetaldeido (), dietil éter (<), didéxido de carbono (), etileno (a),
metanol ( +) e acido acético (e) em funcdo do teor de prata e da temperatura utilizando os
catalisadores 0,5%Ag/Al,05(a), 1%Ag/Al,03(b), 2%Ag/Al,03(c), 3%Ag/Al,O5(d) e
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4. CONCLUSAO

Os testes cataliticos desenvolvidos neste trabalho mostraram que a reacdo de oxidagéo
parcial do etanol é altamente seletiva a acetaldeido em catalisadores Ag/Al,O3; com teor de
prata igual ou superior a 2% m/m, e a temperaturas de reacdo entre 150 e 200°C. Maiores
temperaturas de reacdo conduzem a formacgdo de outros produtos como o CO,, metanol e
acido acético devido a influéncia do suporte e as altas conversdes de etanol e oxigénio. Os
catalisadores com teores de prata menores a 2% m/m favorecem uma alta seletividade a dietil
éter produzido pela reacdo de desidratacdo do etanol catalisada nos sitios acidos da alumina.
Finalmente, a informacéo reportada neste trabalho contribui para o estudo das reagdes de
oxidacdo seletiva de etanol em catalisadores de prata suportada.
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