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Resumo

A desidrogenacéo catalitica do etilbenzeno, com vapor de 4gua, é a tecnologia dominante para a producdo industrial
de estireno, que é uma matéria-prima extensivamente usada na manufatura de plasticos. O catalisador comercial é
constituido de éxido de ferro dopado com potassio e cromo e apresenta baixa area superficial especifica, além de ser
susceptivel & desativacdo. Visando a obter catalisadores mais eficientes que aqueles disponiveis comercialmente, neste
trabalho, estudou-se o efeito do agente precipitante sobre o desempenho de catalisadores de ferro, baseados em
hematita. As amostras foram preparadas pelo método sol-gel, usando hidréxido de aménio, hidréxido de potassio e
carbonato de potassio como agentes precipitantes e avaliadas na desidrogenacdo do etilbenzeno a 480, 530, 580 e 630
°C. Observou-se que o agente precipitante mais adequado foi o carbonato de potassio, que produziu o catalisador mais
ativo, com area superficial especifica e resisténcia a redu¢do mais elevadas. Na temperatura dos processos industriais
(530 °C), esse catalisador foi quatro vezes mais ativo que uma amostra comercial.

Palavras-chave: Estireno; Etilbenzeno; Catalisadores de ferro; Hematita; Oxido de ferro.

Abstract

Catalytic dehydrogenation of ethylbenzene with steam is the dominant technology for the industrial production of
styrene, which is a raw material extensively used in the manufacture of plastics. The commercial catalyst consists of
iron oxide doped with potassium and chromium and has a low specific surface area, in addition to being susceptible to
deactivation. In order to obtain more efficient catalysts than those available commercially, the effect of the
precipitating agent on the performance of iron catalysts, based on hematite, was studied in this work. The samples
were prepared by the sol-gel method, using ammonium hydroxide, potassium hydroxide and potassium carbonate as
precipitating agents and evaluated in the dehydrogenation of ethylbenzene at 480, 530, 580 and 630 °C. It was
observed that the most suitable precipitating agent was potassium carbonate, which produced the most active catalyst,
with the highest specific surface area and resistance to reduction. At the temperature of industrial processes (530 °C),
this catalyst was four times more active than a commercial sample.

Keywords: Styrene; Ethylbenzene; Iron catalysts; Hematite; Iron oxide.

Resumen

La deshidrogenacion catalitica del etilbenceno, con vapor de agua, es la tecnologia dominante para la produccion
industrial de estireno, que es una materia prima muy utilizada en la fabricacion de plasticos. El catalizador comercial
consiste en Oxido de hierro dopado con potasio y cromo y tiene una superficie especifica baja, ademas de ser
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susceptible de desactivacion. Con el fin de obtener catalizadores més eficientes que los disponibles comercialmente,
este trabajo estudio el efecto del agente precipitante sobre el desempefio de los catalizadores de hierro, basados en
hematita. Las muestras se prepararon por el método sol-gel, utilizando hidroxido de amonio, hidroxido de potasio y
carbonato de potasio como agentes precipitantes y se evaluaron en la deshidrogenacidn de etilbenceno a 480, 530, 580
y 630 °C. Se observo que el agente precipitante mas adecuado era el carbonato de potasio, que producia el catalizador
mas activo, con mayor superficie especifica y resistencia a la reduccion. A la temperatura de los procesos industriales
(530 °C), este catalizador era cuatro veces mas activo que una muestra comercial.

Palabras clave: Estireno; Etilbenceno; Catalizadores de hierro; Hematita; Oxido de hierro.

1. Introdugéo

Os catalisadores baseados em ferro vém sendo amplamente empregados, desde seu primeiro emprego na sintese da
amonia a partir de nitrogénio e hidrogénio (Cui, et al., 2018), considerado o marco dos processos cataliticos. Desde essa época,
esses materiais vém sendo otimizados e seu uso ampliado para diversas outras reagdes, conferindo-lhes grande importancia
cientifica e tecnoldgica. Eles tém sido usados em diversas reagGes industriais, tais como a desidrogenacdo de alcanos e
alquilbenzenos (Lgdeng, Lunder, Lein, Dahl, & Svenum, 2018), a desidrogenacdo do etilbenzeno com vapor de agua
(Medeiros & Rangel, 2010) e a reacdo de deslocamento de mondxido de carbono com vapor de agua (Rangel, et. al, 2017). Em
nivel académico, eles vém sendo extensivamente estudados na remocdo de poluentes em efluentes industriais, através da
Fenton (Lima, Borges, Rangel, & Marchetti, 2013) ou foto-Fenton (Zhang, et al., 2021), entre outras aplica¢@es, incluindo seu
uso como dopante de outros catalisadores (Brito, Ferreira Junior, Santos & Simonelli, 2020).

Devido a sua grande importancia econdmica, 0s processos de desidrogenacdo de alcanos e alquilbenzenos vém
despertando o interesse da comunidade académica e industrial, desde h& varios anos. Em particular, a desidrogenacdo do
etilbenzeno para produzir estireno tem motivado muitos estudos, pela grande importancia econémica desse monémero, como
intermediério na producdo de diversos plasticos, incluindo poliestireno, borracha sintética, resinas copoliméricas, poliésteres
insaturados e elastdmeros. Estes derivados, por sua vez, sdo utilizados em inimeros produtos, tais como embalagens, pecas
para eletrodomésticos, telefones, acessorios para automdveis, brinquedos, materiais descartaveis e outros produtos, além do seu
uso na producédo de biocompdsitos (Oliveira, de, Souza, Pereira Neto & Lima, 2020) e como catalisadores ambientais (Silva, et
al, 2020). O mondmero estireno é um dos principais intermediarios quimicos e sua producdo e importancia so é inferior & do
polietileno (Addiego, Liu & Borger, 2001).

Em processos industriais, o estireno é produzido pela desidrogenacéo catalitica do etilbenzeno em presenca de vapor
de agua, sobre Oxidos de ferro (hematita, a-Fe;O3), contendo éxidos de potassio e de cromo (Herzog & Raso, 1984). Os
catalisadores comerciais apresentam diversas vantagens tais como baixo custo e resisténcia a diversos venenos, mas
apresentam uma répida desativacdo, ao longo do processo, devido principalmente & sua baixa area superficial especifica e a
perda de potéssio (Lee, 1974).

Desde a implantagdo do primeiro processo industrial, muitas tentativas tém sido feitas para melhorar o desempenho
dos catalisadores de desidrogenagdo baseados em Oxidos de ferro. Como as unidades industriais produzem milhdes de quilos
de estireno por ano, operando a altas velocidades de fluxo, um aumento na atividade ou seletividade pode reduzir
substancialmente os custos de operacdo. Por essas razdes, esses catalisadores continuam sendo extensivamente estudados
(Borgna, Sepulveda, Magni & Apesteguia, 2004; Flego, Cosentino & Tagliabue, 2004; Serra, 2003; Medeiros & Rangel,
2010).

Considerando a importancia do mondmero estireno, e a necessidade de melhorias do catalisador de desidrogenacdo do
etilbenzeno, neste trabalho foi estudada a influéncia do agente precipitante sobre a atividade e seletividade de catalisadores
baseados em hematita, visando a obter materiais mais eficientes, com potencial de aplicacdo industrial. Os catalisadores foram

preparados empregando-se diferentes agentes precipitantes, tais como hidrdxido de potassio, carbonato de potassio, que foram
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comparados com o hidréxido de aménio. Os catalisadores foram avaliados em diferentes temperaturas de reacdo, de modo a

estudar a sua desativacao.

2. Metodologia

Neste trabalho, empregou-se uma metodologia quantitativa, em que foram coletados dados numéricos, medindo-se os
valores de diversas grandezas e obtendo-se nimeros com suas respectivas unidades. Essas medi¢cdes produziram conjuntos de
dados que foram analisados por meio de técnicas matematicas, tais como porcentagens, estatisticas e probabilidades, métodos
numeéricos, métodos analiticos e uso de equacgBes e/ou formulas matematicas apropriadas (Pereira, Shitsuka, Pareira, &
Shitsuka, 2018; Rosario, et. al, 2020).

Os precursores foram obtidos a partir do processo sol-gel. Este método é a alternativa mais conveniente para produzir
catalisadores, quando comparado a tradicional técnica de mistura Umida, pois permite a mistura dos componentes em nivel
molecular, levando a formacéo de sélidos mais homogéneos (Fonseca, et al., 2019).

As amostras foram preparadas pela hidrélise de fons Fe** em meio aquoso, usando solugdes (25% m/v) dos seguintes
agentes precipitantes: hidroxido de potassio, carbonato de potassio e hidroxido de amonio (25% m/v). O sol foi preparado
através da adicdo de 250 mL de uma solucéo de nitrato de ferro (0,25M) e do agente precipitante a um béquer contendo agua.
Esse processo foi conduzido através de uma bomba peristaltica, sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente, atingindo-se
um pH de 12, no final do processo. Apéds a adicdo completa dos reagentes, o sistema foi mantido sob agitacdo por 30 min e, em
seguida, foi centrifugado (2000 rpm, 5 min.). O gel obtido foi lavado com agua e, novamente, centrifugado. Os processos de
lavagem e centrifugacdo foram repetidos até completar um total de seis lavagens. O gel foi, entdo, seco em estufa a 120 °C,
durante 24 h, passado em um moinho de rolos e em peneira de 100 mesh. Os catalisadores foram obtidos a partir da calcinacdo
dos precursores a 700 °C, sob fluxo de nitrogénio (60 mL. min*), por 2 h.

Os precursores dos catalisadores foram analisados por espectroscopia no infravermelho com transformadas de
Fourier, para verificar a presenca do ion nitrato e do ion carbonato, nos sélidos. Os catalisadores foram caracterizados por
andlise elementar, medida de area superficial especifica, redugdo termoprogramada e difracdo de raios X.

As analises por espectroscopia no infravermelho com transformadas de Fourier foram realizadas em um aparelho
Perkim-Elmer modelo Spectra IV, na faixa de 4000 a 400 cm™, usando pastilhas das amostras diluidas em brometo de potassio.
Os teores de ferro dos catalisadores foram determinados em um espectrémetro de emissdo atbmica em plasma indutivamente
acoplado (ICP/AES) seqliencial ARL, modelo 3410, com minitocha. Nesta analise, cerca de 0,1 g da amostra foi dissolvida em
10 ml de &cido cloridrico concentrado e avolumado a 250 ml.

As medidas de &rea superficial especifica, bem como os experimentos de reducdo a temperatura programada, foram
realizadas em um aparelho Micrometrics, modelo TPD/TPO 2900. Nas medidas de area superficial especifica, usou-se uma
massa de cerca de 0,15 g acondicionada em uma cela de vidro, que foi aquecida, sob fluxo de nitrogénio (60 mL.min™), até
160 °C. A amostra permaneceu nesta temperatura durante 1 h e, em seguida, foi analisada utilizando uma mistura 30% N2/He
(60 mL.min™). Nos experimentos de redugdo a temperatura programada, cerca de 0,35 g da amostra foi submetida a um
aquecimento programado (10 °C.mint), acompanhando-se o consumo de hidrogénio de uma mistura 5% H/N,, desde a
temperatura ambiente até 1000 °C.

Os difratogramas de raios X foram obtidos através de um instrumento Shimadzu, modelo XD3A, usando-se radiagdo
CuKa, gerada a 30 KV e 20 mA e filtro de niquel. As amostras foram moidas em um almofariz de &gata e, em seguida,
acondicionadas no porta-amostra do equipamento para a realizagdo das medidas.

A atividade dos catalisadores foi avaliada na desidrogenacao do etilbenzeno, em um microrreator, operando a 1 atm,

empregando-se uma razdo molar entre vapor d’agua e etilbenzeno de 10 (razdo industrial) e temperaturas de 480, 530, 580 e
3
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630 °C. As condicGes da reacdo foram ajustadas de modo a se obter 10% de converséo, sobre um catalisador comercial, a 530
°C, para eliminar efeitos de difusdo. Durante as medidas, borbulhou-se uma corrente de nitrogénio (60 ml.mint) em um
saturador contendo etilbenzeno, a 77 °C. A corrente resultante foi conduzida até uma camara de mistura, onde foi misturada
com vapor d’agua, proveniente de uma bomba peristaltica, cuja saida foi acoplada a um tubo aquecido. Em seguida, a mistura
foi introduzida no reator contendo o catalisador (0,3 g) em p0, previamente moido e peneirado em 100 mesh. Os produtos da
saida do reator foram coletados em intervalos de 30 min, condensados e a camada organica foi separada e analisada por
cromatografia gasosa, em um aparelho Varian 3400 equipado com uma coluna Petro 50 e detector de ionizacdo de chama. Ao
final do experimento, os fluxos de nitrogénio e de agua foram interrompidos e o reator foi resfriado até a temperatura
ambiente, sob fluxo de nitrogénio. Apoés a reacdo, os catalisadores usados foram caracterizados por difracdo de raios X e

medida de area superficial especifica.

3. Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra os resultados de analise elementar dos catalisadores. Observa-se que, quando se usou hidréxido de
amonio ou carbonato de potassio, os teores de ferro foram proximos aos teores estequiométricos na hematita (70%). Isto indica
que esses agentes precipitantes proporcionaram as condi¢@es experimentais adequadas para a formag8o dos precursores dos
catalisadores. No caso do sélido precipitado com hidréxido de potassio, o teor foi inferior ao estequiométrico, indicando que a

precipitacdo de compostos de ferro foi inibida.

Tabela 1. Resultados de anélise elementar das amostras obtidas. Amostra F, FK e FKC: precipitadas com hidréxido de

amonio, hidréxido de potassio e carbonato de potassio.

Amostras Agente precipitante %Fe (+/- 0,05)
F NH4,OH 70,51
FK KOH 67,23
FKC K2COs 69,22

Fonte: Autores.

Resultados de analise quimica mostrando que os teores de ferro ndo variaram com o uso de hidréxido de amdnio, mas
diminuiram com o uso de hidréxido de potassio.

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier dos precursores dos catalisadores (Figura 1) mostraram
uma banda larga a 3400 cm™, atribuida as vibrac@es de estiramento dos grupos hidroxila da agua presente nos sdlidos, além de
uma absorcdo em 1638 cm?, referente a deformagdo angular das moléculas de agua (Miller & Wilkins, 1952; Nyquist &
Kagel, 1971). Notou-se, também, a banda caracteristica das espécies nitrato em 1384 cm™ (Schertmann & Fischer, 1973).
Abaixo de 800 cm, foram observadas bandas correspondentes as ligagdes metal-oxigénio, em hidroxidos de ferro (McDevitt
& Baun, 1964).
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Figura 1. Espectros no infravermelho com transformadas de Fourier dos precursores dos catalisadores. Amostras F, FK e
FKC: precipitadas com hidréxido de amonio, hidréxido de potassio e carbonato de potassio, respectivamente.
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Fonte: Autores.

Espectros no infravermelho (Figura 1) mostrando a identificagdo dos grupos funcionais nos precursores dos
catalisadores: grupos hidroxila, nitrato e hidréxidos de ferro.

Apos a calcinacdo dos precursores, a banda referente as espécies nitrato desapareceu, no caso do sélido preparado
com hidréxido de amdnio e diminuiu acentuadamente nos demais casos (Figura 2). Esses resultados sugerem que, nos ultimos
casos, as espécies nitrato foram estabilizadas nos sélidos pelos ions sodio e potassio. Os espectros também apresentaram

bandas estreitas abaixo de 600 cm™, tipicas da hematita (McDevitt & Baun, 1964).

Figura 2. Espectro de infravermelho com transformadas de Fourier dos catalisadores. Amostra F, FK e FKC: precipitadas com

hidroxido de aménio, hidréxido de potéssio e carbonato de potéssio, respectivamente.
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Fonte: Autores.

Espectros no infravermelho (Figura 2) mostrando a eliminacdo de nitrato na amostra preparada com hidréxido de
amonio (F) e a diminui¢do das quantidades naquelas obtidas com hidrdxido de potassio (FK) e carbonato de potassio (FKC).
A Figura 3 mostra o padréo de difragdo de raios X dos catalisadores obtidos. Nota-se a presenca da hematita (Ficha
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ASTM 13534) em todos os casos, indicando que o uso de diferentes agentes precipitantes ndo afetou a natureza das fases de

oxido de ferro formadas. Durante a desidrogenacdo do etilbenzeno, esses sdlidos sofreram mudanga de fase, produzindo a

magnetita, FesO4, como mostram os difratogramas da Figura 4, independente da natureza do agente precipitante.

Figura 3. Difratogramas de raios X dos catalisadores obtidos. Amostra F, FK e FKC: precipitadas com hidréxido de amdnio,
hidréxido de potassio e carbonato de potassio, respectivamente.
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Fonte: Autores.

Difratogramas de raios X (Figura 3) mostrando que hematita (a.-Fe203) foi formada em todos os catalisadores.

Figura 4. Difratogramas de raios X dos catalisadores usados na desidrogenacgdo do etilbenzeno, preparados a partir do nitrato

de ferro usando hidréxido de aménio (F), hidréxido de potassio (FK), carbonato de potéassio (FKC) como agentes precipitantes.

Intensidade (%)
L |
=

M ]
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Difratogramas de raios X (Figura 4) mostrando que todos os catalisadores foram convertidos a magnetita (FezO4) em

todas as amostras.

As éreas superficiais especificas dos catalisadores, antes e depois da reacdo, sdo mostrados na Tabela 2. De modo

geral, os sélidos apresentaram baixas areas superficiais especificas, devido ao elevado valor da temperatura de calcinagdo (700
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°C), que causou a sinterizacdo dos materiais. Foram observadas diferencas significativas entre as amostras, indicando que o
uso de distintos agentes precipitantes é relevante na determinacdo das suas propriedades texturais. Observou-se um aumento da
area superficial especifica na ordem F<FK<FKC, mostrando que a presenca de ions potéssio leva & produgéo de particulas

menores, durante a precipitacdo e calcinagdo dos materiais, resultando em uma baixa area superficial especifica.

Tabela 2. Areas superficiais especificas antes (Sg) e ap6s (Sg*) a desidrogenagio do etilbenzeno em presenca de vapor de
agua, conduzida em diferentes temperaturas. Amostra F, FK e FKC: precipitadas com hidrdxido de amonio, hidréxido de

potassio e carbonato de potassio.

Amostras Sg (m%.g?) Sg* (m%.g™)
480 °C 530°C 580 °C 630 °C
F 54 53 5,0 4,9 5,0
FK 9,9 8,6 8,0 7,8 8,0
FKC 20 18 12 11 12

Fonte: Autores.

Avreas superficiais especificas dos catalisadores antes e depois da reacdo (Tabela 2), mostrando que a presenca do
potassio (Amostras FK e FKC) diminui as areas superficiais especificas e que, os valores diminuiram durante a reacao.

Durante a desidrogenacdo do etilbenzeno, as amostras sofreram sinterizacdo, indicando que a transformacdo de
hematita, para formar magnetita, foi acompanhada da coalescéncia de particulas. No caso da Amostra FKC, houve uma perda
progressiva da area superficial especifica com o aumento da temperatura, até 530 °C; a partir dessa condicdo, as areas
superficiais especificas se mantiveram em valores estaveis. Nas demais amostras, as areas superficiais especificas
permaneceram estaveis, estando as diferencas observadas dentro do erro experimental da medida (10%). Comparando-se as
areas superficiais especificas dos catalisadores empregados em diferentes temperaturas, nota-se que o material preparado com
carbonato de potassio apresentou area superficial especifica mais alta e uma diminuicdo mais acentuada com o aumento da
temperatura. Apesar dessa diminuigao, esse solido apresentou os valores mais elevados que as outras amostras, em toda a faixa
de temperatura estudada.

Os perfis de reducdo a temperatura programada sdo mostrados na Figura 5. As curvas foram similares, porém com
picos deslocados para diferentes temperaturas. Em todos os casos, observou-se um pico em baixas temperaturas e dois outros
em valores mais elevados. O primeiro esta associado a redugdo das espécies Fe®* para produzir Fe?*, enquanto os outros sdo
atribuidos a reducdo das espécies Fe*? para formar ferro metalico (Aradjo & Rangel, 2000). O secundo pico esta relacionado a
reducdo das espécies na superficie da particula e o terceiro a reducdo das particulas no interior do sélido (Aradjo & Rangel,
2000; Oliveira, Fierro, Valentini, Nobre, & Rangel, 2003). Nota-se que o uso de carbonato de potassio causou o deslocamento
do primeiro pico para temperaturas mais altas, em relacdo aos materiais obtidos com hidréxido de aménio e de potéssio. Isto
indica que esse precipitante € o mais adequado para preparar os catalisadores, j& que estabiliza a fase ativa (hematita),

dificultando a sua reducdo.
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Figura 5. Perfis de reducdo & temperatura programada dos catalisadores obtidos com nitrato de ferro usando como agentes
precipitantes hidréxido de amdnio (F), hidréxido de potassio (FK), carbonato de potassio (FKC).

Consumao de H; (u.a.)
al

FRC

0 100 200 300 400 S0 S0D 70O 800 SO0 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Autores.

Curvas de reducdo programadas por temperatura (Figura 5) mostrando que o carbonato de potassio levou a producéo
do catalisador mais resistente a redugdo (Amostra FKC).

As conversOes do etilbenzeno no estado estacionario, em funcdo da temperatura, sdo mostradas na Tabela 3. Nota-se
que a conversao variou de modo acentuado, em funcdo do agente precipitante e da temperatura. De modo geral, a atividade
aumentou na ordem F<FK<FKC, indicando que o catalisador mais ativo foi aquele preparado com carbonato de potassio.
Entretanto, a 630 °C, a amostra obtida com hidréxido de potéssio conduziu a mais alta conversao, seguida daquele preparado
com carbonato de potassio e hidréxido de aménio. Em todos os casos, a conversdo aumentou com a temperatura, com excecao
do sélido obtido com carbonato de potassio, que apresentou desativacdo a 630 °C. Em todos 0s casos, as conversdes

apresentaram valores distantes daqueles no equilibrio.

Tabela 3. Valores de conversdo na desidrogenacdo do etilbenzeno, sobre os catalisadores no estado estacionario, em funcédo da
temperatura. Amostra F, FK e FKC: preparadas com hidroxido de aménio, hidréxido de potassio e carbonato de potassio,
respectivamente.

Conversao (%)

Amostras
480 °C 530°C 580 °C 630 °C
F 5 3 8 15
FK 15 32 53 62
FKC 18 50 65 50

Fonte: Autores.

Valores de conversdo de etilbenzeno (Tabela 3) mostrando que a amostra FKC levou aos valores mais altos.
A Tabela 4 mostra os valores de seletividade a estireno, apresentados pelos catalisadores, obtidos no estado
estacionario. Observa-se que esse pardmetro tambeém variou em fungdo do agente precipitante e da temperatura. A amostra

preparada com hidréxido de amdnio mostrou um aumento da seletividade com a temperatura, enquanto o inverso verificou-se
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com o material obtido com carbonato de potassio. O sélido preparado com hidréxido de potéssio, por outro lado, mostrou
valores independentes da temperatura. Comparando-se o efeito do agente precipitante, em cada temperatura observa-se que,
numa tendéncia geral, a seletividade diminuiu na ordem F>FK>FKC.

Tabela 4. Valores de seletividade a estireno dos catalisadores na desidrogenacéo do etilbenzeno, em presenca de vapor de
agua, em funcdo da temperatura, obtidos no estado estacionario. Amostra F, FK e FKC: precipitadas com hidroxido de aménio,
hidréxido de potassio e carbonato de potassio, respectivamente.

Seletividade (%)

Amostras
480 °C 530°C 580 °C 630 °C
F 92 97 96 98
FK 96 96 97 97
FKC 97 93 90 89

Fonte: Autores.

Seletividade do estireno dos catalisadores (Tabela 4), mostrando que a Amostra F foi a mais seletiva.

A Figura 6 mostra as curvas de conversao em funcdo da temperatura, obtidas com os catalisadores. Nota-se que as
amostras apresentam comportamentos distintos, dependendo do agente precipitante empregado e da temperatura de reacdo. O
catalisador obtido com hidréxido de amonio conduziu a valores de conversao estaveis, ao longo da reacdo, com excecdo do
caso em que a reacdo foi conduzida em baixas temperaturas (480 °C). Neste caso, a conversdo decresceu apds cerca de 5000 s
de reacdo, ao final dos quais decresce continuamente até cerca de 12000 s, em que atinge valores estacionarios. Entretanto, 0s
valores foram baixos, em toda faixa de temperatura estudada. Por outro lado, a amostra preparada com hidréxido de potéssio
conduziu a valores estiveis conversdo, desde o inicio da reacdo conduzida a 480 e 580 °C, mas mostrou uma queda na
conversdo apo6s 1200 min, quando a reagdo foi conduzida a 530 e 630 °C. O catalisador obtido com carbonato de potassio
apresentou-se estavel no experimento conduzido a 530 °C. Entretanto, houve uma perda de conversao nas reagdes conduzidas a
480 e 630 °C, apos cerca de 2000 s de reagdo. Na temperatura de 580 °C, o catalisador apresentou um comportamento singular,
quando comparado as demais amostras, mostrando um aumento inicial da conversdo, seguido da estabilizacdo desses valores

apos cerca de 15000 s de reagdo.
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Figura 6. Curvas de conversdo em funcdo do tempo, em diferentes temperaturas, obtidas sobre os catalisadores. Amostras F,
FK e FKC: preparadas com hidréxido de aménio (F), hidréxido de potassio (FK), carbonato de potassio (FKC). (a) 480 °C; (b)
530 °C; (c) 580 °C e (d) 630 °C.
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Fonte: Autores.

Conversdo em fungdo do tempo durante a desidrogenagdo do etilbenzeno conduzida sobre os catalisadores em
diferentes temperaturas (Figura 6) mostrando que aquele preparado com carbonato de potassio (FKC) é o mais ativo e mais
estavel.

A partir desses resultados, pode-se concluir que o catalisador preparado com carbonato de potassio é o mais promissor
para aplicacBes industriais, apresentando atividade quatro vezes superior a uma amostra comercial, na temperatura dos
processos industriais (530 °C). O seu desempenho superior pode ser associado a sua area superficial especifica mais elevada,
assim como a estabilidade da fase ativa (hematita) sob condi¢des redutoras.

4. Conclusao

O uso de diferentes agentes precipitantes na preparacéo de éxidos de ferro, na forma de hematita, produz catalisadores
com diferentes &reas superficiais especificas e resisténcia a reducéo, que conduzem a diferentes valores de conversdo e
seletividade. O agente precipitante mais adequado para preparar esses materiais é o carbonato de potassio, que produz sélidos
com &reas superficiais especificas mais elevadas e maior resisténcia a desativacdo por destruicdo da fase ativa, sendo os mais
ativos na desidrogenacédo do etilbenzeno, na temperatura empregada nos processos comerciais (530 °C). Este s6lido pode ser
empregado na faixa de temperatura de 480 a 630 °C, sem sofrer desativacdo apreciavel na temperatura mais elevada. Ele é
quatro vezes mais ativo que uma amostra comercial, na temperatura dos processos industriais, 0 que o torna promissor para a
reacdo. Como trabalho futuro, pode-se sugerir o estudo do efeito de dopantes (aluminio, zinco, vanadio e outros) sobre o

desempenho dos catalisadores preparados a partir de carbonato de potassio, a fim de obter sistemas ainda mais eficientes.
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