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RESUMO - A reacdo de oxidac&o parcial do etileno € um dos processos industriais mais
importantes que tem como base a catédlise heterogénea. O 6xido de etileno (EO), produto
dessa reacdo, € obtido seletivamente através do uso de catalisadores de Ag sobre um
suporte de baixa area superficial (a-Al,O3). No entanto, o papel do suporte na reacéo ndo
tem sido investigado sistematicamente. Assim, 0 objetivo desse trabalho € comparar o
efeito do suporte no desempenho dos catalisadores de prata suportados em a-Al,O3, SIO,
e MgO. Inicialmente, foi feito um estudo do desempenho do catalisador industrial Ag/a-
Al,0O3 sob diferentes condicdes de reacdo, de forma a se obter uma condicéo reacional
ideal. Os resultados mostraram que o maior rendimento em EO foi obtido usando o
catalisador reduzido e uma alimentacéo rica em O,. Os catalisadores foram caracterizados
por medidas de érea especifica, difragdo de raios X e dessor¢do a temperatura programada
de O..

1. INTRODUCAO

O 6xido de etileno (EO) € um intermediario quimico muito importante na producéo de glicois
e outros plésticos, sendo sua producdo mundial estimada em mais de 10 ton por ano. O processo mais
amplamente usado em sua sintese é a oxidagdo direta do etileno com ar ou oxigénio sobre
catalisadores suportados de prata e foi descoberto por Lefort (1931). No processo industrial, sdo
utilizados catalisadores comerciais suportados em a-Al,O; de baixa &rea superficia (< 1 m?/g). No
entanto, apesar desse processo ter sido desenvolvido por volta da década de 40, as condigdes
reacionais apresentadas em diversos trabalhos da literatura variam muito. Nos trabalhos em que sdo
estudados os efeitos da variagdo da temperatura na reacdo de epoxidacdo do etileno, é possivel
observar que o aumento da temperatura de reagcdo promove o aumento da conversdo do etileno e a
reducdo da seletividade ao 6xido de etileno. Além disso, é possivel observar seletividade ao éxido de
etileno em torno de 20-30% para reacOes a pressao atmosférica (Cant et al., 1991; Dellamorte et al.
2010). Condigoes reacionais utilizando maiores pressdes levam ao aumento da seletividade da reagéo
de epoxidacéo para aproximadamente 70 a 80%, segundo dados reportados por Chadavej et al. (2012)
e Kenson e Lapkin (1970). Apesar das condi¢Oes reacionais afetarem diretamente a atividade dos
catalisadores na reacdo de epoxidacdo do etileno, ndo ha na literatura um estudo sistemético que
compare ainfluéncia dessas condi¢fes na reacéo de epoxidacdo do etileno.
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Outro fator importante que ndo tem sido investigado sistematicamente € o papel do suporte
dos catalisadores utilizados na epoxidacdo do etileno. A natureza do suporte pode influenciar na
distribuicdo dos tamanhos de particula de prata e, consequentemente, na atividade e seletividade ao
oxido de etileno. Nesse sentido, a singularidade da a-Al,O3; como suporte de catalisadores atamente
seletivos ao 6xido de etileno foi atribuida justamente & sua baixa area superficial. No entanto, esses
catalisadores possuem rendimentos relativamente baixos para 6xido de etileno, como resultado da
baixa dispersdo das particulas de prata sobre a a-Al,0s. Segundo Harriot (1971), catalisadores de
prata suportados em SO, de dta area superficial foram reportados como sendo mais ativos e t&o
seletivos na producéo de 6xido de etileno (30-70% de seletividade ao EO) quanto os suportados em o-
alumina de baixa &rea. Em trabalho posterior, Wu e Harriot (1975) reportaram seletividades de 60%
para 0s mesmos catalisadores, com particulas de prata com diametro de 50 nm. Particulas menores de
prata (2 nm) foram consideradas responsaveis por seletividades ao EO praticamente nulas. Nesse
sentido, o principa objetivo desse trabalho foi o estudo e comparagdo do desempenho dos
catalisadores de prata suportados em a-Al,O3, SIO, e MgO nareagdo de epoxidacdo do etileno.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparo dos catalisadores

O suporte a-Al,O3 foi obtido a partir da calcinagdo da alumina comercia PURALOX da marca
Condea a 1473 K, por 8 h (10 K/min). A silica foi obtida a partir da calcinacdo de silica gel Merck -
Aldrich Chemical Compounds a 1073 K, por 5 h (10 K/min). O éxido MgO foi obtido através do
método de coprecipitacdo. Uma solucdo de Mg(NOs)..6H,0 (Aldrich) foi adicionada gota-a-gota em
uma solucdo de Na,COg3, enquanto que o pH foi controlado em 10,0 com uma solucéo de NaOH. Em
seguida, o precipitado foi filtrado a quente até pH = 7,0 e seco em estufa a 383 K, por 24 h. O
materia foi calcinado a 973 K (taxa de aguecimento de 5 K/min), por 5 h, sob fluxo de ar sintético de
50 mL/min.

Todos os catalisadores de prata foram preparados através do método de impregnacdo seca. Os
suportes foram impregnados com uma solugdo aguosa de AgNO; (Aldrich) de modo a se obter 15 %
p/p de prata. A secagem foi feita em estufa a 343 K, por 12 h. O tratamento térmico seguiu
metodol ogia empregada industrialmente, com calcinacdo sob fluxo de ar sintético (30 mL/min) a 623
K, por 4 h, para os catalisadores suportados em a-Al,0O3 e MgO, ea 773 K, por 4 h, para o suportado
em S|Oz

2.2. Caracterizacao dos catalisadores

A é&rea especifica dos materiais preparados foi calculada usando o método BET, através da
fisissorcdo de N, a 77 K, em um equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. Inicialmente, as
amostras foram secas em estufaa 373 K, por 24 h.

Os difratogramas das amostras foram obtidos utilizando-se um difratbmetro Rigaku, modelo
Miniflex, com radiagdo CuK, (A = 1,5406 A). Os dados foram coletados numa faixa de 26 entre 20 e
90°, usando-se uma velocidade de varredura de 0,02%passo e um tempo de contagem de 1
segundo/passo.
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A composicao quimica dos catalisadores foi determinada através da técnica de espectrometria
de absorcdo atbmica com chama ar/acetileno (AAS). As amostras foram andisadas em um
equipamento Varian, modelo AA240FS. Iniciad mente, foi feito pré-tratamento das amostras a 373 K,
por 30 min, e solubilizagdo com HNOs.

A dispersdo dos catalisadores foi determinada por dessor¢do de oxigénio a temperatura
programada (TPD de O,). Esses experimentos foram feitos em uma unidade acoplada a um detector
de condutividade térmica (TCD). Inicialmente, cada amostra foi submetida a um aguecimento de 303
K até 573 K (taxa de 10 K/min) sob fluxo de oxigénio puro (50 mL/min), permanecendo nesse
patamar por 1 h. Em seguida, as amostras foram resfriadas sob o mesmo fluxo de oxigénio puro até
303 K. Apébs esse pré-tratamento, foi feita uma purga com He por 30 min e as amostras foram
aguecidas da temperatura ambiente até 773 K (taxa de 20 K/min).

2.3. Testes cataliticos

A reacdo de epoxidagdo do etileno foi conduzida em um reator de vidro de leito fixo sob
pressao atmosférica. Os catalisadores foram submetidos a um pré-tratamento com uma mistura 20%
H./He a 623 K, por 1 hora. Para o catalisador Ag/a-Al,O3; foram utilizadas trés misturas reacionais
diferentes, com raz6es molares C,H4/O, iguaisa 0,5; 1,0 e 2,0. Nos demais catalisadores foi utilizada
apenas a razéo C;H4/O; igua a 0,5. A vazdo da carga foi 42 mL/min e as temperaturas de reacdo
foram 498, 523 e 548 K. As composi¢oes dos gases de alimentacdo e dos produtos foram analisadas
em cromatografo a gas Agilent, modelo 6890N, equipado com detectores de condutividade térmica
(TCD) e de ionizacéo de chama (FID), e colunas Porapak-Q e 20% Carbowax/Silicoport. A
seletividade e o rendimento dos produtos foram cal culados de acordo com as equacbes 1 e 2:

Seletividade (%) = _taxade formacéo de EO (1) Rendimento (%) = mol do produto  (2)
taxa de formacéo de CO, mol de etileno consumido

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Tabela 1 é possivel observar os valores de teor de prata, area especifica, dispersdo da prata,
area ativa e tamanho de particula da prata calculados para os cataisadores de prata suportados em
diferentes materiais. A dispersdo da prata na superficie dos suportes é diretamente proporcional a area
ativa dos catalisadores, e inversamente proporciona ao tamanho de particula da prata.

Tabela 1 — Caracteristicas dos catalisadores de prata suportados em diferentes 6xidos

A 7 . ~ C < . C . €
Suporte % Aga AreaEspecifica  Dispersio’ Areaativa’ Tamanho de particuladaAg

(m?/g) (%) (m?/g) (nm)
MgO 13,2 43 (60)° 51,0 65,2 11
a-ALO, 13,0 <10 21 27 27,9
S0, 13,7 133 (182) 28 37 21,2

A patir de AAS
® Area BET dos suportes entre parénteses
¢ A partir de TPD de O,
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As principais linhas de difracéo correspondentes a prata metalica foram observadas em 38°, 44°,
64° e 77° e sdo relativas aos planos cristalinos (111), (200), (220) e (311). Foram detectadas, também,
as fases cristalinas relativas aos suportes MgO e a-Al,O3 (Figura 1). No difratograma do catalisador
Ag/SIO, ndo foram observadas as linhas da silica, j& que esse suporte apresenta estrutura amorfa.

¢® Ag .
= MgO n
e oALO, . ", .
T |Ag/Mgo P .
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Figural - Difratogramas de DRX dos catalisadores de prata.

Os perfis de TPD de O, dos trés catalisadores sdo apresentados na Figura 2. Os catalisadores
apresentaram picos de dessor¢cdo na faixa de 660 a 735 K. Este pico foi deslocado para maior
temperatura no catalisador suportado em SiO,, indicando a presenca de sitios de adsor¢cdo mais fortes.
Uma comparagdo mais clararevela que os perfis de TPD de O, dos catalisadores Ag/MgO e Ag/SIO,
ndo sdo simétricos, apresentando ombros em torno de 760 e 790 K, respectivamente. Segundo
Ba'zhinimaev (1999), o pico em torno de 690 K pode ser atribuido ao oxigénio eletrofilico, ou sgja, o
oxigénio efetivamente epoxidante presente nos defeitos da prata. Ja 0s picos em temperaturas mais
elevadas, segundo Muhler et al. (2002), indicam a presenca de um segundo tipo de sitio de adsor¢édo
gue corresponde, provavelmente, ao oxigénio subsuperficia, que resulta da difusdo das espécies
oxigénio para o interior da particula de Ag. A partir da quantidade de O, dessorvido nos perfis, foi
calculada a dispersdo da Ag metalica segundo procedimento de Muhler et al. (2002). O catalisador
suportado em MgO apresentou 0 maior vaor de dispersdo (51,0%) dentre os estudados e 0 menor
tamanho de particula da Ag. Contudo, ndo ha na literatura dados para comparacdo desses resultados.
Os catalisadores suportados em o-Al,O3; e SIO, apresentaram valores de dispersdo de 2,1% e 2,8%,
respectivamente. Schmal et al. (2007) e Seyedmonir et al. (1990) obtiveram valores de dispersao da
Ag em catalisadores suportados sobre a-alumina e silica bastante semelhantes, em torno de 1,5% e
3,3%, respectivamente.
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Os efeitos da razéo C,H,/O, da carga e da temperatura de reacéo no desempenho do catalisador
Ag/a-Al,05 s30 apresentados na Figura 3. E possivel observar, em todas as condigdes, um aumento da
conversdo de etileno com 0 aumento da temperatura de reagdo. Em contraste, a seletividade ao 6xido
de etileno decresce com 0 aumento da temperatura. Ja o rendimento para éxido de etileno permanece

695 K
<
<)
T
660
£ | Ag/MgO A~
) N\
-
Aglo-ALO, 735K
Ag/SiO,

300 400 500 600 700

T T T
Isotérmico

Temperatura (K)
Figura 2 — Perfis de TPD de O, dos catalisadores de prata suportados em diferentes oxidos.

aproximadamente constante com o aumento da temperatura.
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Figura 3 — Conversdo de etileno, seletividade e rendimento de 6xido de etileno do catalisador
Ag/a-Al,O3 em diferentes condi¢bes reacionais.
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As maiores conversoes de etileno, seletividades e rendimentos de epdxido de etileno foram
observadas para o catalisador submetido a mistura reacional 6% C,H4 + 12% O, (balanco de He e
N2), ou sgja, com razédo molar C,H4/O,=0,5. Portanto, o estudo em diferentes condicdes reacionais
sugere que a maior atividade e seletividade ao produto desgjado séo obtidas quando o catalisador €
submetido a uma alimentacéo rica em O,. N&o ha na literatura um estudo sistemético que compare a
influéncia darazéo C,H4/O, na epoxidacdo do etileno, tornando o presente trabalho inédito.

Na Tabela 2 sdo apresentados dois estudos da influéncia da temperatura de reagdo na
epoxidacdo do etileno. Assim como no presente trabalho, os autores observaram o aumento da
conversdo de etileno e a diminuicdo da seletividade ao 6xido de etileno com o aumento da
temperatura. Em ambos os estudos sdo observadas seletividades ao Oxido de etileno na faixa de 38-
98%, que sdo superiores as observadas no presente trabalho (em torno de 10-22%). Uma explicagéo
para essa diferenca € o emprego de maiores pressdes de reacdo nesses estudos. Além disso, no
presente trabalho € observada uma conversdo de etileno de até 16%, enquanto estes autores
observaram vaores inferiores (até no méximo 10%).

Tabela 2 — Diferentes condi¢des reacionai s encontradas na literatura para a reagcao de epoxidacéo de
etileno sobre catalisadores de Ag/a-Al,O3

Vazdo ou

Artigo Pré- Alimentacio  Velocidade Temperatura Pressdo Conversdo  Seletividade
tratamento E . (K) (atm) CoH,4 (%) CH,O (0/0)
spacial
473 2,0 78
Kenson e 55% C,H, 100 483 38 76
Lapkin, 0,a433K 9,5% O, mL/min 478 35 6,4 71
1970 35,5% N> 488 8,9 64
498 10,0 59
498 1,7 98,1
. 6% CoH, ’ !
Chadave -1 523 2,7 87,5
etd, 2012 23473K 8%’{; on 6000 h 548 L7 3.6 774
ore 563 46 38,5

O efeito da temperatura de reacdo na atividade e seletividade da epoxidacdo do etileno em
catalisadores de prata sobre diferentes suportes pode ser observado na Figura 4. O aumento da
temperatura de 498 a 548 K é acompanhado de um aumento na conversdo de etileno e uma
diminuicdo da seletividade ao dxido de etileno. Ja o efeito do rendimento do oxido de etileno com o
aumento da temperatura ndo segue uma tendéncia em todas as condic¢Oes estudadas. Enquanto o
rendimento dos catalisadores suportados em SO, e a-Al,Oz diminuem com o aumento da
temperatura, o catalisador suportado em MgO apresenta uma tendéncia de aumento do rendimento do
oxido de etileno. No geral, espera-se que 0 aumento da temperatura da reacdo promova a reagcdo de
oxidacéo total, levando a0 aumento da formagdo de CO,. O catalisador Ag/a-Al,O3; apresentou
maiores conversdes de etileno, em que a maior conversdo (aproximadamente 15%) se deu na
temperatura de 548 K. A literatura reporta valores de conversdo de etileno em torno de 10% para a
reacdo com Ag/a-Al,Os. O catalisador Ag/MgO apresentou menor seletividade ao EO, ja que possui
pequenos cristalitos (1,1 nm) e a reacdo de epoxidacdo do etileno € conhecida por ser sensivel ao
tamanho de particula da Ag. Dentre os catalisadores estudados, o cataisador Ag/SIO, obteve o
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melhor desempenho na epoxidacéo do etileno, apresentando a maior seletividade ao 6xido de etileno
(em torno de 25%) e maior rendimento (32%). Chavadg et al. (2012) reportou seletividades ao EO
em torno de 98-80% para catalisadores suportados em a-Al,O3; e SIO, para a reacdo sob pressdo. No
entanto, em reacOes a pressdo atmosférica sGo observadas seletividades ao EO em torno de 20-30%,
conforme foi observado no presente trabalho. O melhor desempenho do catalisador Ag/SiO, pode
estar relacionado aos resultados das andlises de TPD de O, que revelaram sitios de adsorcéo de O,
mais fortes na superficie desse catalisador e tamanho de particula da Ag de aproximadamente 21 nm,
favorecendo areagdo de epoxidagéo do etileno.
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Figura 4 — Conversdo de etileno, seletividade e rendimento de 6xido de etileno dos catalisadores
de prata suportados em diferentes 6xidos como funcéo da temperatura.

4. CONCLUSAO

O estudo do desempenho do cataisador Ag/a-Al,Oz em diferentes condi¢cbes reacionais
sugere maior conversdo de etileno, seletividade e rendimento de Oxido de etileno em todas as
temperaturas estudadas ao ser utilizada uma alimentagdo rica em O,. A partir da definicdo da melhor
mistura reacional, foi feito um estudo do efeito do suporte e da temperatura de reagdo no desempenho
dos catalisadores de prata suportados em a-Al,O3;, SIO, e MgO utilizando essa condicéo ideal. Esse
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estudo revelou que o catalisador Ag/SiO, é 0 mais promissor ha producéo seletiva de Oxido de etileno
dentre os estudados, apresentando rendimentos desse produto de até 32%. Esse maior rendimento para
oxido de etileno pode ser explicado com base nos perfis de TPD de O, que revelaram sitios mais
fortes de adsorcdo de O, e tamanho de particula da Ag de aproximadamente 21 nm, favorecendo a
producéo de 6xido de etileno.
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