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RESUMO - O petréleo é a principal fonte para a obtencdo de etileno, o qual da
origem ao polietileno. Visando minimizar o uso de combustiveis fésseis, ressurge
na atualidade uma rota alternativa para a producdo de etileno: a desidratacdo
catalitica do etanol. Os catalisadores empregados nesta reacdo devem apresentar
natureza &cida, o que estd diretamente relacionado com a atividade catalitica.
Dentre os mais utilizados, tem-se as aluminas. Neste trabalho, foram estudados:
alumina comercial Catapal® com temperatura de calcinagéo de 700 e 900 °C e
CeZrO2/Al>03 calcinada a 900 °C. As amostras foram caracterizadas através de
difracdo de raios X (DRX) e analise textural de N.. Foram realizados testes
reacionais em temperaturas de 500 a 300 °C. A analise de DRX mostrou que a
estrutura dos catalisadores foi do tipo gama e theta-alumina. Com a analise
textural de N2, notou-se que as amostras foram classificadas como mesoporosas e,
para as amostras de alumina Catapal® puras, a temperatura de calcinacéo
influenciou na area BET, mas ndo houve variacdo significativa do volume de
poros, ja para a mesma temperatura de calcinagdo, tanto a area especifica quanto o
volume de poros sofreram alteracdo com a adicdo de 6xido misto de cério-
zirconio a amostra de Catapal® pura. Os testes reacionais mostraram que a
conversdo de etanol aumentou com o incremento da temperatura. Observou-se que
maiores temperaturas favorecem a producdo de etileno, enquanto as menos
elevadas favorecem a de éter dietilico.

1. INTRODUCAO

Os combustiveis fésseis sdo, atualmente, as principais fontes de obtencdo do etileno,
cuja polimerizacdo origina o polietileno, que é largamente aplicado industrialmente devido a
sua ndo toxicidade e inércia face a diversos produtos quimicos. Contudo, a busca por fontes
alternativas de energia, fez ressurgir a reagdo de desidratacdo catalitica do etanol, que ficou
estagnada por um periodo devido a atratividade econdmica do uso de combustiveis fosseis
como fonte para obtencéo do etileno. O Brasil possui grande potencial para esta reacédo por ser
um dos maiores produtores mundiais de cana-de-agucar. O polimero resultante da
polimerizagdo do etileno oriundo do etanol € chamado de biopolimero, ou, ainda, "pléstico
verde".
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A escolha dos catalisadores é de fundamental importancia para a reagdo, pois
influenciardo, de acordo com De Lima (2010) na seletividade, conversao e formacéo de sub-
produtos. Os catalisadores empregados devem ser de natureza acida, pois esta influenciara
diretamente na atividade catalitica. Dentre os catalisadores mais empregados para a
desidratacdo catalitica do etanol, tem-se a alumina, silica e zedlitas. Segundo a literatura, a
alumina é bastante empregada, pois permite elevadas conversoes e seletividade para o etileno,
além de ser de facil obtencéo e preparo.

Este trabalho de iniciacdo cientifica teve como objetivo estudar a producao de etileno
a partir da desidratacdo catalitica do etanol, utilizando aluminas comerciais como
catalisadores, calcinadas em diferentes temperaturas e sob condicGes reacionais distintas.
Além disso, buscou-se avaliar a estrutura cristalina destes catalisadores, atraves da difracdo de
raios X e andlise textural de Na.

2. METODOLOGIA

Para este trabalho utilizou-se como catalisadores as aluminas comerciais: Catapal®
calcinada & 700 e 900 °C e CeZrO2/Al203 calcinada a 900 °C.

Para os testes reacionais, utilizou-se 10 mg de catalisador e duas condicdes distintas de
vazdo de etanol: 0,150 e 0,300 mL/min. Além disso, variou-se a temperatura do reator de 500
a 300 °C, com intervalos de 50 °C. Os produtos reacionais foram analisados através de
cromatografia gasosa.

A caracterizacdo dos catalisadores se deu através da difracdo de raios X e analise
textural de N2. A caracterizacdo, assim como o0s testes cataliticos, foi realizada na
Universidade Federal de Uberlandia.

3. RESULTADOS

Os dados obtidos através da difracao de raios X sdo apresentados na Figura 1.

Figura 1: Difratogramas de raios X dos catalisadores utilizados (a) Catapal® 900 (b)
Catapal® 700 (c) CeZrO2/Al,03 900

.

_,/"/\/\ﬂ__,ﬂ/\

M/A‘A\JM \

Intensidade (uv.a )

NW\’"."\M- /n.. : )
|

2t =) A0 5 B0 0 BY s
2Theta (")

Fonte: (Das autoras)



Xl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
N, 2017 em Iniciagdo Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRQ DE ENGENHARIA UFSCar - Séo Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

Silva (2007) afirma que os picos em 20 = 32,8°, 36,67° e¢ 39,4° indicam a fase 0-
alumina e picos em 260 = 28,6°caracterizam a presenca de cério, representados na Figura 1 por
(o) e (@), respectivamente. Logo, observou-se a presenga de pequena quantidade de 6-alumina
nas amostras, pois apresentaram picos menos intensos. Para CeZrO2/Al,03 900 notou-se a
presenca do pico caracteristico do cério o qual ndo é observado nas demais amostras.
Conforme De Lima (2010), os picos em, aproximadamente, 20 = 46° ¢ 67°, caracterizam a
estrutura da y-alumina, a qual estda marcada na figura como (*), e estrutura cristalina
tetragonal. Portanto, concluiu-se que as amostras utilizadas neste trabalho sao referentes a y e
0-alumina,

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados da analise textural de No.

Tabela 1: resultados da analise textural de N2

Amostra Area BET (m?/g) Volume de poros total (cm3/g) D, (A)
Catapal 900 145,924 0,432 115,408
Catapal 700 161,049 0,462 102,547

CeZrO2/Al,03 900 138,876 0,338 103,857

Fonte: (Das autoras)

Osmari (2015) afirma que o aumento da temperatura de calcinacdo reduz a area BET,
0 que provavelmente acontece devido a sinterizacdo do cristal, que € o estreito contato das
particulas em temperaturas suficientemente altas para produzir a unido por coalescéncia, isto
é, pela fusdo de superficies adjacentes. Contudo, o volume de poros ndo apresenta variacdo
sistematica.

Ambas as amostras Catapal® pura mostraram comportamento de acordo com o que foi
reportado por Osmari (2015). A adicdo de Oxido de cério-zirconio a alumina Catapal®
provocou a diminui¢do da area BET, conforme observado na literatura por Resende et al.
(2009). Concluiu-se ainda que as amostras sdo do tipo mesoporosas, segundo a classificacao
de Bassane (2015), para a qual poros com diametros entre 20 e 500 Angstrons séo
denominados mesoporos.

A Figura 2 representa a converséo de etanol em fungéo da temperatura nas diferentes
condicdes estudadas neste trabalho. A Figura 2 evidenciou o aumento da conversdao com a
temperatura, 0 que era esperado, afinal, as velocidades das reacdes quimicas sdo favorecidas
por temperaturas mais elevadas. Observou-se, também, que maiores conversdes foram obtidas
para tempos de residéncia maiores, nos quais apresentam menor vazdo de reagente e,
consequentemente, maior contato deste com os sitios cataliticos.

Notou-se que a Catapal® 700 e a Catapal® 900 apresentaram, para ambas as
condicBes reacionais, valores iguais de conversdes, pois a diferenca entre elas esta dentro do
erro experimental, que é de 5%. As diferengas nas areas especificas entre as amostras
Catapal® pura ndo se mostraram como fator para diferenciar a conversdo do etanol em
nenhuma temperatura estudada. Logo, a temperatura de calcinagdo nédo influenciou no
processo catalitico de desidratacdo do etanol, em relacdo a conversdo. A adi¢do do oxido de
cério-zirconio a amostra de Catapal® provocou a diminuicdo da area BET,
consequentemente, a diminuigdo da conversdo na reacdo de desidratacdo catalitica do etanol.

Os valores de conversdo obtidos para a reacdo na auséncia de catalisadores foram
significativamente menores do que os exibidos na Figura 2, sendo o maior deles de 6,190%,
para a temperatura de 500 °C. Ressalta-se que a reacdo foi interrompida em 400 °C devido a
conversao nao significativa que fora obtida. Dessa forma, ficou evidente a necessidade do uso
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de catalisadores para esta reacdo. Além disso, concluiu-se que os catalisadores utilizados sdo
apropriados, proporcionando conversdes elevadas com apenas 10 mg.

Figura 2: Converséo de etanol em fungédo da temperatura para os diferentes catalisadores: (a)
Condigéo 1 (0,150 mL etanol/min) (b) Condicéao 2 (0,300 mL etanol/min)
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As Figuras 3 e 4 ilustram as seletividades para o etileno e o éter dietilico,
respectivamente. Através da Figura 3, notou-se que a seletividade para o etileno foi crescente
com a temperatura para todos os catalisadores estudados. Também foi possivel observar que
maiores seletividades foram obtidas para tempos de residéncia maiores, conforme retratado
por De Lima (2010).

Na Figura 4, verificou-se que a seletividade do éter dietilico decresceu com o aumento
da temperatura. Além disso, tempos de residéncia maiores diminuiram a seletividade deste
produto, que segundo De Lima (2010), pode indicar a decomposicdo do éter dietilico em
etileno nos maiores tempos de residéncia.

Analisando as Figuras 3 e 4 verificou-se diferentes porcentagens dos produtos
reacionais para as diferentes temperaturas, indicando que, em temperaturas menores, a
formacéo de éter-dietilico é favorecida, enquanto que, para temperaturas maiores a produgéo
do etileno ocorre majoritariamente, em concordancia com Phung e Busca (2015).

A producdo de acetaldeido ndo foi significativa para nenhuma das amostras, sob
nenhumas das condigdes reacionais, uma vez que o maior valor de seletividade observado
para este produto foi de menos de 1%. Isso reforca a afirmacdo de Phung e Busca (2015), de
gue acontecem apenas as reacdes de producéo de etileno e éter-dietilico em competicao.
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Figura 3: Seletividades para etileno:(a) Catapal® 900 (b) Catapal® 700 (c) CeZrO2/Al,03900
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Figura 4: Seletividades para éter dietilico: (a) Catapal® 900 (b) Catapal® 700 (c)
CeZrO2/Al;03 900
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4. CONCLUSAO

Através da analise de DRX observou-se para todos os catalisadores a classificacdo do
tipo y e 6-alumina e, na amostra de CeZrO,/Al,O3 observou-se um pico relativo ao cério.

Os resultados da analise textural de N2 mostraram que maiores temperaturas de
calcinagdo, para as amostras de alumina comercial pura, resultaram em area especifica menor,
enquanto o volume de poros ndo variou significativamente. A adi¢éo de 6xido misto de cério-
zirconio a Catapal® provocou a diminuigédo da area BET e volume de poros. No que tange ao
didmetro dos poros, todas as amostras foram classificadas como mesoporosas. As amostras
também foram classificadas como isotermas do tipo 1V.

Nas duas condigdes reacionais utilizadas (0,150 mL etanol/min e 0,300 mL
etanol/min), observou-se que a conversdao de etanol aumentou com o incremento da
temperatura. Na condigdo com tempo de residéncia maior, obteve-se 0os maiores valores de
conversdo, em virtude da maior interacdo do reagente com os sitios cataliticos.

J& para a seletividade, maiores temperaturas favorecem a formacdo de etileno,
enguanto para menores temperaturas a producdo de éter-dietilico foi mais favoravel. Além
disso, para a formagéo do etileno, maior tempo de residéncia resultou em maior seletividade
em comparacgdo ao tempo de residéncia menor. Ja para a producédo de éter dietilico, o tempo
de residéncia maior culminou na diminuicdo da sua seletividade. A formacdo de acetaldeido
ndo foi significativa para nenhuma das condi¢6es estudadas, o que foi mostrado com menores
seletividades em relacdo aos demais produtos.
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