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PROMOTOR ACTION OF BERYLLIUM IN CATALYSTS FOR STYRENE PRODUCTION. The
catalytic dehydrogenation of ethylbenzene in presence of steam is the main commercial route to
produce styrene. The industrial catalysts are potassium- and chromia-doped hematite which show
low surface areas leading to bad performance and short life. In order to develop catalysts with
high areas, the effect of beryllium on the textural properties and on the catalytic performance of
this iron oxide was studied. The influence of the amount of the dopant, the starting material and
the calcination temperature were also studied. In sample preparations, iron and beryllium salts
(nitrate or sulfate) were hydrolyzed with ammonia and then calcinated. The experiments followed
a factorial design with two variables in two levels (Fe/Be= 3 and 7; calcination temperature= 500
and 700°C). Solids without any dopant were also prepared. Samples were characterized by el-
emental analysis, infrared spectroscopy, surface area and porosity measurements, X-ray diffrac-
tion, DSC and TG. The catalysts were tested in a microreactor at 524°C and 1 atm, by using a
mole ratio of steam/ ethylbenzene=10. The selectivity was measured by monitoring styrene, ben-
zene and toluene formation. It was found that the effect of beryllium on the characteristics of
hematite and on its catalytic performance depends on the starting material and on the amount of
dopant. Surface areas increased due to the dopant as well as the nature of the precursor; samples
produced by beryllium sulfate showed higher areas. Beryllium-doped solids showed a higher cata-
lytic activity when compared to pure hematite, but no significant influence of the anion of starting
material was noted. It can be concluded that beryllium acts as both textural and structural pro-
moter. Samples with Fe/Be= 3, heated at 500°C, lead to the highest conversion and were the most
selective. However, catalysts prepared from beryllium sulfate are the most promising to
ethylbenzene dehydrogenation due to their high surface area which could lead to a longer life.
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INTRODUCAO

O estireno € um dos principais produtos quimicos interme-
didrios em vdrios processos, sendo o precursor de diversos
polimeros comercialmente importantes, tais como poliestireno
rigido e expandido, termopolimero de estireno-butadieno-
acrilonitrila (ABS), borracha sintética (SBS), resinas pldsticas
co-poliméricas e poliésteres insaturados. O poliestireno é o seu
principal derivado, consumindo 63% da produgdo total do
mondmero, com 13% destinados 4 producgiio de poliestireno
expandido. Devido a sua versatilidade, esse material possui as
mais diversas aplicagBes, sendo usado como matéria-prima na
fabricagdo de isolamentos, tubos, espumas, torres de resfria-
mento, recipientes de paredes finas, borrachas, painéis de auto-
mdéveis e vdrios instrumentos e acessérios. Entre as variadas
propriedades do poliestireno, que justificam o seu largo em-
prego comercial, destacam-se a transparéncia e a elevada resis-
téncia aos 4cidos, bases ¢ sais!.

O estireno pode ser obtido através de diversos processos®?,
mas a desidrogenacgdo catalitica do etilbenzeno ainda é a tec-
nologia dominante, sendo a responsdvel por 90% da produgio
mundial. A reacfio € conduzida em reator adiabitico, com dois
leitos fixos separados por um trocador de calor, operando a
aproximadamente 600°C e 1,4 atm, com alimentagio combina-
da de vapor d’dgua superaquecido e etilbenzeno, numa razio
mdssica aproximada de 2 a 2,5%!%,

O processo envolve a reagdo principal abaixo”:

C(,Hs-CHzCH;;(g) —— C6H5-CH=CH2(E) + Hyy
AH=121 KJ/mol n
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e as seguintes reagdes secunddrias:

CﬁHs-CHzCH_q(g) :——-—‘ CﬁHs-H(g) +C2H4(g) 2)

C6H5-CH2CH3(E) + Hz(g);__‘_‘ C6H5-CH3(E)+ CH4(g) (3)

Hidrocarboneto ou Coque + nH;O ——— x CO;+ y Hy (4)

A reagfo principal é endotérmica e, como conseqiiéncia, a
temperatura do leito catalitico diminui significativamente du-
rante o transcurso do processo, em reatores adiabiticos comer-
ciais, resultando em baixos valores de conversio. Com o de-
créscimo da temperatura a conversio do etilbenzeno é diminu-
ida e, a0 mesmo tempo, as reagdes paralelas sdo favorecidas.
Dessa forma, € necessdrio manter o valor conveniente de tem-
peratura para promover um alto nivel de conversio e elevada
velocidade de reagdo. No processo convencional, a temperatu-
ra € mantida, no valor desejado, reaquecendo-se a corrente do
produto, pela adigdo de vapor superaquecido entre os leitos
cataliticos; este procedimento evita também o aquecimento
excessivo das paredes do reator, que poderia levar A pirdlise
do etilbenzeno. A diluigio com o vapor ainda tem como obje-
tivo deslocar o equilibrio para concentragbes mais altas do
estireno; com o aumento do nimero de moles do sistema, 2
pressdo constante, as pressGes parciais dos componentes sdo
reduzidas, deslocando o equilibrio da reagio no sentido de
maior formagio dos produtos. O vapor também atua como agen-
te oxidante, mantendo o catalisador num estado de ‘oxidagio
altamente seletivo ao estireno, além de reagir continuamente com
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o coque e seus precursores, formados a partir de reagdes secun-
dérias. Essa remogdo continua dos residuos carbondceos resulta
num depdsito estaciondrio de carbono (3 a 6%) que, aliado a
outros fatores favordveis, permite a operacdo ininterrupta das
unidades comerciais por | ou 2 anos, com a mesma carga®'!,

O processo bdsico é aparentemente simples: o etilbenzeno &
desidrogenado para formar estireno e hidrogénio, sobre um ca-
talisador, em presenga de vapor, sendo o tolueno e o benzeno os
principais subprodutos; o vapor é condensado e reciclado para
uma caldeira e os componentes orginicos sio separados por
destilagdio. Por outro lado, a reagiio é favorecida por baixas pres-
sOes parciais e € geralmente conduzida a pressdes inferiores a
latm. As temperaturas sdo altas, na faixa de 550 a 620°C e ¢
necessdrio um rdpido resfriamento dos produtos da reagdo para
minimizar a formagio de sub-produtos. O estireno é facilmente
polimerizado a temperaturas mais altas, de modo que as mistu-
ras contendo esse mondmero devem ser destiladas sob vicuo,
em presenca de inibidores. O processo consome energia e neces-
sita de uma cuidadosa otimizagdo das condigdes e da recupera-
¢do de energia, de modo a reduzir os custos de operagdo.

Durante os iltimos dez anos, houve melhoramentos signifi-
cativos no processo de obtengiio do estireno, resultantes de no-
vos catalisadores com maiores seletividades e da otimizagio do
consumo de energia do processo. Um desenvolvimento adicio-
nal toi o uso de inibidores de polimerizagéo isentos de enxéfre,
na etapa de destilagio, para evitar problemas de poluigdo.

A economia do processo depende amplamente das proprie-
dades do catalisador. Assim, diversos estudos tém sido realiza-
dos para melhorar o desempenho desses materiais. Usualmen-
te, sdio desejdveis as seguintes caracteristicas nos catalisadores:
(i) capacidade de operar a baixas razdes vapor/etilbenzeno; (ii)
alta seletividade ao etilbenzeno, minimizando a formagio de
coque e sub-produtos; (iii) longa vida util (pelo menos um ano);
(iv) estabilidade e resisténcia mecinica e (v) introduzir baixa
perda de carga no leito.

Os catalisadores mais usados nessa reagfio sio 6xidos inor-
gnicos com promotores®®,

Entretanto, os sélidos a base de 6xidos de ferro, potdssio e
cromo sdo indubitavelmente superiores a qualquer outro cata-
lisador conhecido para a desidrogenagio do etilbenzeno. Esse
material vem sendo usado em plantas industriais, desde a
comercializagdo do processo, h4 cerca de setenta anos'2, O 6xi-
do de potdssio aumenta a atividade do 6xido de ferro e o de
cromo atua como estabilizador textural®, Diversos estudos' !
tém mostrado que o potdssio participa da fase ativa e influen-
cia na cinética da reagcdo. Apesar da sua alta eficiéncia, esses
materiais apresentam dreas especificas tipicamente baixas (in-
feriores a 10 m2.g™') o que leva a um mau desempenho catali-
tico. Desde a implantagio da primeira planta industrial, o cata-
lisador e o processo foram consideravelmente aperfeigoados,
mas a baixa drea especifica desse sélido, sua desativagio'>'>!7
(que limita a vida 1til a cerca de | a 2 anos) e o alto consumo
de vapor permanecem ainda como os principais problemas.

Como as unidades comerciais produzem milhares de tonela-
das anuais de estireno, operando a altas vazdes, um aumento de
apenas 1 a 2% na atividade ou seletividade pode reduzir signi-
ficativamente o custo de produgio™'?. Por isso, esses sélidos
ainda sdo extensivamente estudados.

Neste trabatho, foi avaliado o uso do berilio como promotor
da hematita, com o fim de se obter catalisadores com elevadas
dreas especificas, para a desidrogenag¢iio do etilbenzeno. Foi
estudada a influéncia da temperatura de calcinagio e do dnion
do material de partida sobre as caracteristicas texturais e o
desempenho catalitico desses materiais.

PARTE EXPERIMENTAL

Os catalisadores foram preparados aquecendo-se, ao ar,
(hidr)6xidos mistos obtidos por hidrdlise alcalina de nitrato de
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ferro e do sal de berilio (sulfato ou nitrato). Nos experimentos,
foi seguido um planejamento fatorial de duas varidveis em dois
niveis: razio molar Fe/Be=3 ou 7; temperatura de calcinagio=
500 ou 700°C. Nas mesmas condi¢des experimentais, foram
obtidos sdélidos isentos de berilio,

Na obtengdo das amostras com Fe/Be= 3, uma solugio aquo-
sa de 101g (0,25 mol) de Fe(NO3)3. 9H,0 foi misturada com
uma outra contendo 5,8g (0,083 mol) de BeCO; ¢ 1 ml de
dcido nitrico concentrado. Em seguida, essa solugéo foi adici-
onada, simultaneamente com outra de hidréxido de aménio 25%
(m/v), em um béquer contendo dgua. A adiciio foi feita sob
agitacdo, a temperatura ambiente e através de uma bomba
peristdltica. Ao final desse processo, a solugdo apresentou pH
de 9,5. O sistema foi mantido sob agitagio por mais 30 minu-
tos, ao final dos quais, a dispersdo foi centrifugada e lavada
com dgua, para a remogdo do nitrato. O método descrito foi
repetido usando-se uma massa de 2,47g (0,0357mol) de BeCO;3,
para se obter sélidos com razdo molar Fe/Be= 7. Duas outras
séries de solidos foram ainda preparadas: a primeira usando o
sulfato de berilio € a outra sem esse dopante.

O teor de ferro nos sélidos foi determinado usando-se um
espectrometro Coleman modelo 295E e amostras previamente
tratadas com dcido tioglicélico e citrato de amdnio. Na deter-
minacio do contetido de berilio, os materiais foram dissolvidos
em dcido clorfdrico e tratados com hidrogenofosfato de amdnio
15% (m/v), EDTA 15% (m/v) e acetato de aménio 0,5 M e,
em seguida, calcinados a 1000°C. A massa de berilio foi cal-
culada com base no Be,P,04'%.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos com um instru-
mento Shimadzu, mod. XD3A, usando-se radiagio CuKa gera-
da a 30 KV e 20 mA e filtro de Ni. Na medida da drea espe-
cifica, usou-se um aparelho Micromeritics, mod. Digisorb 2600
e sélidos previamente aquecidos a 200°C, sob vidcuo. Nas
medidas de porosidade, as amostras foram secas a 100°C, até
se obter peso constante e depois analisadas num equipamento
Micromeritics, mod. Auto Pore II 9220.

Os termogramas de calorimetria diferencial de varredura e
andlise termogravimétrica foram obtidos com um instrumento
Du Pont, mod.9000, sob fluxo de nitrogénio (100ml/min), usan-
do-se uma velocidade de aquecimento de 10 graus/min, desde
a temperatura ambiente até 600"C.

Os catalisadores foram avaliados em teste microcatalitico, em
reator de leito fixo, operando a 524°C e pressdo atmosférica,
com uma razio molar vapor/etilbenzeno=10 e WHSV= 22h"!. A
reagdo foi acompanhada condensando-se o efluente do reator e
analisando-se a fase orgénica por cromatografia gasosa. Apés
cada experimento, determinou-se a razio molar Fe(II)/Fe(lll)
nos catalisadores usados, com a finalidade de avaliar a estabi-
lidade da hematita sob as condig¢Ges da reagiio. O teor de ferro
total foi determinado pelo método ja descrito. Na andlise de
Fe(ll) dissolveu-se a amostra em dcido cloridrico concentrado,
em atmosfera de di6xido de carbono e, em seguida, titulou-se
essa espécie com dicromato de potissio, usando difenilamina-
sulfonato de bdrio como indicador'®. O teor de Fe(lll) foi ob-
tido por diferenga.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela | mostra os resultados de andlise quimica dos
materiais obtidos. Observa-se que as razbes Fe/Be, nos dife-
rentes casos, foram préximas aquelas da solugido de partida,
indicando que as condigdes da reagfio (pH, temperatura, agente
precipitante) foram favordveis a precipitagdo dos compostos de
ferro e berilio. Embora ndo existam, na literatura, relatos refe-
rentes A hidrélise simultinea de sais de berilio e de ferro, é
conhecido' que o fon Fe comega a precipitar em pH>3,5,
completando o processo em pH>5, enquanto a espécie Be?*
precipita de solugdes de seus sais, em pH entre 5 e 6. Essas
informagGes sugerem que, quando esses fons estdo presentes
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Tabela 1. Resultados de andlise quimica dos precipitados obtidos

Amostra % Fe %Be Fe/Be (molar) (+ 0,2)
(+ 0,2) (£0,1) de partida obtida
N3 46,7 2,5 3,0 33
N7 50,6 1,1 7,0 7,2
S3 45,4 24 3,0 3,0
S7 48,3 1,2 7,0 6,9
H 47,0 — — _

Amostras N3, N7, S3 e S7: com Fe/Be= 3 e 7 repectivamente; N= preparada a partir de nitrato de berilio; S= obtida com

sulfato; Amostra H= sem berilio

em uma mesma solugdo, a adigdo de uma base provoca inici-
almente a formagdo de precipitados de Fe**, em pH>3,5, se-
guido da precipitagio de compostos de Be?* em pH>S5,

Os difratogramas de raios-X das amostras, contendo ou ndo
berilio, sio mostrados nas figuras 1 € 2, em que se observa o
padriio da hematita, confirmado pelas distancias interplanares®.
O aumento da temperatura de calcinagio e a presenga de pe-
quenas quantidades de berilio leva & formagio de sélidos mais
cristalinos, mas ao se aumentar o teor desse dopante, o grau de
cristalinidade diminui. Comparando os materiais obtidos a par-
tir do nitrato com aqueles preparados usando-se sulfato de
berilio, nota-se que, no primeiro caso, os materiais sdo mais
cristalinos. Isto indica que o fon sulfato dificulta a cristaliza-
¢do. O efeito sinérgico do teor de berilio, presenga de sulfato
e temperatura de calcinagfio inibe a cristalizagdo do material
com Fe/Be= 3, calcinado a 500°C e obtido através de sulfato
de berilio.

Nenhuma fase contendo berilio foi detectada. Devido ao
pequeno raio do fon Be** (0,31A), em relagio ao do Fe**
(0,65A), € possivel que esse dopante esteja disperso na rede do
oxido de ferro, ocupando sitios intersticiais ou vacncias. En-
tretanto, ndo se pode ignorar a possibilidade dele estar forman-
do uma fase amorfa ou outra(s) fases(s) cristalina(s) em quan-
tidades suficientemente pequenas para ndo serem detectadas
por difragiio de raios-X.

Os resultados de drea especifica das amostras de 6xidos de
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos precipitados de ferro e co-
precipitados de ferro e berilio, obtidos a partir do nitrato de berilio e
calcinados a 500 e 700°C. Amostras N3 e N7: com Fe/Be= 3 ¢ 7
respectivamente. Amostra H= sem berilio.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X dos precipitados de ferro e co-
precipitudos de ferro e berilio, abtidos a partir do sulfuto de berilio e
calcinados a 500 e 700°C. Amostras N3 e N7: com Fe/Be= 3 ¢ 7
respectivamente. Amostra H= sem berilio.

ferro, puros ou dopados com berilio, estdic indicados na tabela 2.
Nota-se que a presenga do berilio favorece formagiio de séli-
dos com dreas elevadas e esse efeito é mais intenso com o

Tabela 2. Areas especificas (Sg) de (hidr)6xidos de ferro, pu-
ros ou contendo berilio, aquecidos a 500 e 700"C.

Amostra Temperatura de Area especifica
calcinagio (“C) (m2g™h)
N3 500 56
700 12
N7 500 25
700 11
S3 500 71
700 24
S7 500 33
700 17
H 500 15
700 7

Amostra N3, N7, §S3 ¢ S7: com Fe/Be=3 ¢ 7; N= preparadas
com nitrato de berilio; S= obtidas com sulfato de berilio.
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aumento do teor desse dopante. A presenca do fon sulfato
também inibe a sinterizagdo dos sélidos. O efeito sinérgico do
teor de berilio, temperatura de calcinagdo e presenga do fon
sulfato aumenta a drea especifica da hematita de 7 para 71
m?g!. A andlise dos experimentos fatoriais levou s seguintes
correlagBes estatisticas, a partir da andlise de Yates®";

Sg= 26 - lSXA - 8XB - 7XAXB
para os sélidos obtidos a partir do nitrato de berilio e
Sg: 36 - ]6XA - ”XB - 8XAXB

para os materiais preparados com sulfato de berilio, em que x,
representa a temperatura de calcinagio e xp a raziio Fe/Be.
Essas expressdes mostram que a temperatura e o teor do
dopante, assim como a interagdio dessas varidveis t€m efeito
significativo e negativo sobre o valor da drea especifica.

Em concordancia com os resultados de drea especifica, a pre-
senga de berilio, nos precursores, levou a formagio de sélidos
com poros de didmetros menores, indicando que esse dopante
inibe a velocidade de crescimento das particulas e de coalescén-
cia das particulas e poros. Isto ¢ ilustrado na figura 3, referente
aos sélidos preparados a partir do nitrato de beriflio. Um com-
portamento similar é observado para os materiais preparados
com sulfato de berilio.

% Poros

Didmatro dos Pores (nm)

(a)

% Poros

Didmetro dos Poros (nm)

(h)

% Poros
o8 88%

3-10 §0-250 >12000

Didmetro dos Poros (nm)

{c)

% Poros
'S
=]

Didmetro dos Paros (arn)

(d)

Figura 3. Distribui¢do do tamanho de poros de dxidos de ferro con-
tendo berilio, obtidos a partir do nitrato de berilio com Fe/Be= 7 e
calcinados a 500 (a) e 700°C (b); com Fe/Be=3 e calcinado a 500 (c¢)
e 700°C (d).
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A agéo promotora do berilio, em inibir a sinterizagdo, pode
ser atribuida ao maior potencial eletrostitico do fon Be®*, em
relagio ao Fe** levando a uma maior rigidez da estrutura e
dificultando a mobilidade das espécies para sinterizar. Por outro
lado, o efeito anti-sinterizante do sulfato estd em concordincia
com observagdes anteriores®? de que a presenga dessa espécie
inibe o crescimento dos cristais de 6xidos de ferro.

A figura 4 mostra os resultados de andlise térmica (DSC e
TG) das amostras obtidas. Em todos os casos, observam-se
picos endotérmicos a temperaturas inferiores a 160°C, atribui-
dos a perda de material voldtil, como dgua adsorvida ou de
hidratagdo®> 2%, As curvas temogravimétricas mostram uma
perda de massa nessa regifio. Os efeitos exotérmicos, observa-
dos a temperaturas acima de 200°C, podem ser atribuidos a
formacdo da hematita, a partir da decomposiciio térmica de
hidréxidos ou 6xidos de ferro hidratados®?%, Nota-se que a
presencga do berilio desloca essa temperatura para valores mais
elevados, indicando que esse dopante dificulta a formagio da
hematita; isto estd em concordincia com a menor labilidade
dos compostos de berilio, em relagiio aos de ferro. Esse efeito
se torna mais acentuado com o aumento do teor de berilio nos
s6lidos: a amostra com teor mais alto apresenta termograma
com apenas o inicio da formagfo desse pico, a cerca de 550°C.
Nas amostras H (sem dopante) e N7 (com Fe/Be=7, obtida a
partir nitrato), esses picos aparecem desdobrados. Isto prova-
velmente estd relacionado a diversos parimetros que influenci-
am na forma das curvas térmicas, tais como forma e tamanho
das particulas e cristalinidade das amostras®%, Por outro lado,
nos termogramas dos materiais obtidos usando-se sulfato, nota-
se um efeito inverso, atribuido & presenga desse fon. E conhe-
cido que os anions, presentes no sistema, influenciam fisica e
quimicamente os processos de hidrdlise e condensagfo, poden-
do orientar a composi¢io quimica e estrutura das partfculas
coloidais?,

A atividade catalitica dos Oxidos de ferro é aumentada
devido a presenga do berilio, como se pode observar pela tabe-
la 3; o aumento do teor desse dopante e a diminui¢io da tem-
peratura de calcinagiio também melhoram o desempenho dos
catalisadores. Isto estd relacionado ao aumento da drea especi-
fica e da porosidade, indicando que essa espécie atua como
promotor textural. Entretanto, ndo houve uma influéncia signi-
ficativa da natureza do sal de berilio sobre a performance das
amostras estudadas. Os baixos valores de atividade apresenta-
dos pelos materiais preparados usando-se nitrato de berilio, e
calcinados a 700°C, podem ser atribuidos 2 sinterizagiio dos
s6lidos nesta temperatura, como mostram os valores de drea
especifica (Tabela 2).

Todos os catalisadores obtidos foram menos ativos que o co-
mercial que apresentou uma atividade de 14,7.10” mol.g™!.min™!,
indicando a necessidade de otimizagiio na formulagiio e prepara-
¢io dos sistemas estudados. E conhecido'? que os catalisadores
comerciais possuem uma formulagio complexa otimizada, re-
sultante do efeito sinérgico de diversos promotores ¢ alcancada
apOs extensivas investigacOes. Entretanto, os sélidos obtidos
podem representar um alternativa promissora para a
desidrogenagdo do etilbenzeno, por ndio conter potdssio; diver-
sos trabalhos tém demonstrado que a perda desse dopante,
durante os processos industriais, € a principal razdo de desati-
vagio dos catalisadores, levando ao seu descarte!?!™!7,

Os valores de atividade por drea também sio aumentados
devido a presenca do berilio, sugerindo uma agfio promotora
estrutural dessa espécie; esse efeito aumenta com a temperatu-
ra de calcinacdio e € mais intenso nos materiais preparados a
partir do nitrato de berilio, mas ndo se observa uma variagio
regular desse pardmetro.

A presenca de berilio levou 2 formagio de catalisadores al-
tamente seletivos, em relagido ao estireno; houve variagdes da
seletividade em funcdo dos parimetros estudados, mas nio fo-
ram significativas.
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Figura 4. Termogramas de DSC ¢ TG de dxidos de ferro contendo berilio, obtidos « partir do (a) nitrato ou (b) sulfato de berilio ¢ calcinados
a 500 e 700°C. Amostras N3, N7, S3 e S7: com Fe/Be= 3 e 7, respectivamente; N= preparado com nitrato de berilio; S= obtido a partir do

sulfato. Amostra H= sem berilio.

Tabela 3. Atividade especifica (a), atividade por drea(as), seletividade(S) e raziio molar Fe(II)/Fe(l1I) de 6xidos de ferro, puros ou

contendo berilio, aquecidos a 500 e 700°C

Amostra T (°C) Sal de Conversio a. 10° as. 106 S Fe (1D
berilio (%) (mol. g"'.min’) (mol.m™2.min’!) (%) Fe (I11)
N3 500 5,5 9,0 1,6 94,5 0,07
700 Nitrato 2,5 4,2 3,5 92,0 0,04
N7 500 3,9 6,3 2,5 94,8 0,02
700 2.3 3,8 3.4 78,3 0,02
S3 500 5,7 9,3 1,3 94,7 0,07
700 Sulfato 2.9 47 2,0 93,1 0,03
S7 500 45 3 2,2 93,3 0,06
700 3,1 5,0 2.9 90,3 0,02
H 500 _ 0,6 1,0 0,7 66,7 0,32
700 0,4 0,6 0,8 50,0 0,35

T= temperatura de calcinagdo das amostras. Amostras N3, N7, 83 e S7: com Fe/Be=3 e 7; N= preparadas com nitrato de

berilio; S= obtidas com sulfato. Amostra .{= sem berilio

Os valores da razio Fe(ll)/Fe(Ill), medidos apds os testes
cataliticos, mostraram que a presenc¢a do berilio dificulta a
redugiio do Fe** para Fe?*, indicando que o sélido, durante a
reacdo, é mantido na forma oxidada, altamente seletiva ao
estireno™'2, E geralmente aceito'>?” que a hematita é a fase
ativa desses catalisadores € que a sua redugfo leva a uma per-
da da atividade catalitica.

Os catalisadores com Fe/Be= 3, e calcinados a 500°C, foram
0s mais ativos e seletivos, independentes do sal de berilio usado
¢ apresentaram valores de atividade catalitica por drea muito
proximos. Entretanto, o sélido preparado a partir do sulfato é
indicado como o mais promissor, para a reagiio de desidrogena-
¢do do etilbenzeno, devido a agdo anti-sinterizante do sulfato

que poderia levar a uma maior vida itil do catalisador.
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CONCLUSOES

A presenca do berilio aumenta a atividade especifica, a
seletividade e a atividade catalitica por drea de hematitas, em rela-
¢do a desidrogenagio catalitica do etilbenzeno, em presenga de
vapor d’4gua. O aumento do teor do metal e a diminuigio da tem-
peratura de calcinagdo melhoram o desempenho dos catalisadores.
A presenga do dopante inibe a cristalizagiio e sinterizagio dos s6-
lidos e estabiliza a hematita, sob as condigdes da reagdo. Concluiu-
se que o berilio atua como promotor textural e estrutural, nesses
sistemas. Os catalisadores com Fe/Be=3, calcinados a 500°C, apre-
sentaram o melhor desempenho, mas aqueles obtidos a partir do
sulfato de berilio sdo indicados como os mais promissores, em vir-
tude da a¢do anti-sinterizante do fon sulfato.
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