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Studies on Direct Conversion of Ethanol into Ethylene Oxide on Zeolites

Abstract: In addition to the use as a biofuel, ethanol can also be used as a raw material
for the production of chemicals of higher value, such as ethylene oxide. The
development of chemicals from renewable materials as opposed to petrochemicals is
of great environmental and economic interests. Thus, the search for new routes to
produce these chemicals from an highly available renewable resource is of significant
relevance to the biofuels industry. This research has focused on the development of
new zeolite-supported metal catalysts for the production of ethylene oxide from
ethanol.
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Resumo

Além do emprego como biocombustivel, o etanol pode ser utilizado como matéria-
prima para producao de insumos quimicos de elevada importancia, como por exemplo,
0 6xido de etileno. O desenvolvimento de uma petroquimica renovavel é de grande
interesse ambiental e econdmico. Dessa forma, a busca por novas rotas de produgao
desses insumos quimicos, a partir de uma fonte renovével e de facil acesso no pais,
serd bastante relevante para o setor de biocombustiveis. Esse trabalho tratou
catalisadores metdlicos suportados em zedlita que visem a desidratacdo de etanol a
eteno e a oxidacdo deste em dxido de etileno em uma Unica etapa.
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1. Introdugao

O aquecimento global tem sido uma
preocupacao crescente e é uma das questoes
gue motivam a discussdo sobre novas fontes
de energia, principalmente as renovaveis,
gue causam menor impacto ao clima do

planeta devido ao balango de gds carbdnico,
um dos gases responsavel pelo efeito estufa.
O etanol obtido a partir de cana de agucar
estd se tornando cada vez mais importante
como fonte alternativa de energia em todo o
mundo, pois ele é considerado econ6mica e
ambientalmente sustentavel." O Brasil é um
dos maiores produtores de cana do mundo,
produzindo cerca de 588,92 milhdes de
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toneladas na safra de 2012/2013, ele possui
um grande potencial na producéo do etanol.?

A maior parte do etanol produzido é
usada como combustivel, tendo um enorme
beneficio ambiental, reduzindo a emissao
ndo sé6 de CO, como também de outros
poluentes.®> Estudos indicam que o uso de
etanol como substituto da gasolina pode
reduzir as emissdes de CO, cerca de 12 %.*

Vo

Uma alternativa muito interessante seria a
utilizacdo do etanol na produc¢do de diversos
insumos quimicos de maior valor agregado,
envolvendo reacoes de oxidacao,
desidratagao, desidrogenacdo, dentre outras.

Na Figura 1 estdo descritos diversos
produtos obtidos através de sucessivas
reacoes envolvendo a transformagdo do
etanol.’

—— H,0 <—

—> O, <

@)

Ao~

Figura 1. Reagdes sucessivas envolvidas na transformagdo do etanol

A oxidagdo seletiva do etanol vem
recebendo ateng¢do devido a possibilidade do
etanol ser utilizado na sintese de
intermedidrios quimicos para a produgdo de
commodities. O etanol pode ser convertido
em acetaldeido, CO/H, e etileno. O etileno ou
eteno, por sua vez, pode ser convertido sobre
catalisador a base de prata em oéxido de
etileno, que é um dos mais importantes
intermedidrios quimicos.®

Atualmente o o¢xido de etileno é
produzido industrialmente a partir de etileno
por empresas petroquimicas em todo
mundo. Na América do Sul, a Oxiteno é uma
das maiores empresas privadas que atua nos
setores quimico e petroquimico, sendo a
Unica empresa brasileira a produzir Oxido de

Etileno e seus derivados, Etilenoglicdis,
Etanolaminas e Eteres Glicdlicos, e uma das
principais produtoras brasileira de
tensoativos e especialidades quimicas.’

2. Oxido de etileno

O oxido de etileno foi primeiramente
preparado em 1859 por Wurtz utilizando a
reacdo entre o hidréxido de potdssio e 2-
cloroetanol. A producao industrial por esse
processo teve inicio em 1914. A oxidagao
catalitica do etileno foi descoberta em 1931
por Lefort e foi, gradualmente, substituindo o
processo anterior a partir do 2-cloroetanol.?
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O Oxido de etileno (OE) é um gas
extremamente toxico, inflamavel e explosivo
ao ar, solivel em uma grande variedade de
solventes e largamente empregado em
processos de esterilizacdo tanto na industria
alimenticia como também de materiais
médico-hospitalares.’

E a principal commodity quimica
produzida no mundo, obtida pela oxidacdo
catalitica do etileno com catalisador a base
de prata (Figura 2). E também o mais
importante éter ciclico. O 6xido de etileno é
uma molécula muito reativa, pois o anel
formado pelos atomos de carbono e oxigénio
é extremamente tensionado e pode ser
aberto  facilmente. Devido a esta
caracteristica é que o 6xido de etileno é um
dos mais versateis intermediarios quimicos. "

VAR

Figura 2. Esquema reacional de formagdo de
Oxido de etileno

O o6xido de etileno (OE) também é um
intermediario quimico utilizado na fabricagao
de uma grande variedade de produtos tais
como: etilenoglicois, etanolaminas, éteres
glicdlicos, etoxilatos, plasticos e surfactantes
nao iénicos. Estes produtos, por sua vez, sdo
utilizados como matérias-primas para uma
série de aplicagbes, nos segmentos de
alimentos, limpeza, agroquimicos,
farmacéuticos, aditivos para combustiveis,
tintas, resinas e etc. Porém seu derivado mais
importante é o monoetilenoglicol, utilizado
na fabricacdo de poliéster e em aditivos de
arrefecimento automotivo.™

Na literatura existem outros métodos
descritos para a obtencdo do odxido de
etileno, como por exemplo, oxidagdo seletiva
de etano com oxigénio puro ou ar sobre
catalisadores de prata. O processo segue em
duas etapas com alta seletividade, a qual é
aumentada pela adicdo de pequenas
quantidades de dicloroetano como um
promotor de seletividade.™
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O maior produtor mundial do OE sdo os
Estados Unidos, com uma produgdo anual de
aproximadamente 4 milhdes de toneladas. A
producdo anual do Brasil é de 312.000
toneladas, sendo a maior de toda a América
Latina. A previsdo anual do crescimento do
consumo de 6xido de eteno é de 4,4% entre
2008-2013 e 3% entre 2013-2018." A maior
parte desta produgdo é utilizada em reagdes
com alcoois (metanol, etanol e butanol) e
com agua para a obtengdo, respectivamente,
de éteres mistos do etilenoglicol (60.000
ton/ano) e do mondmero e oligbmeros do
etilenoglicol (310.000 ton/ano).”

3. Rota em estudo: Oxidagao
seletiva do etanol

A principal rota para producao de olefinas
leves, especialmente etileno, é o
cragueamento a vapor de hidrocarbonetos.
As cargas de alimentacdo para as unidades de
cragueamento a vapor sdo principalmente a
nafta petroquimica e gasoleos. As reagGes de
craqueamento envolvem a quebra de ligacdo,
e uma grande quantidade de energia é
necessdria para conduzir a rea¢do para
producio de olefinas.'®

O fornecimento de etileno constitui um
obstaculo para a implementacdo de novas
plantas de o6xido de etileno no Brasil, na
medida em que a atual capacidade de
produgdo de etileno via craqueamento, esta
comprometida com as empresas de segunda
geracgdo existentes, incluindo a Oxiteno, e a
instalacggo de uma nova empresa
craqueadora no Brasil requer investimentos
significativos. Adicionalmente, em virtude do
etileno ser um produto dificil e caro de ser
transportado e armazenado, sua importagao
e exportagdo é dificultada.™

Logo, hd espago para pesquisas que
encontrem formas sustentaveis de obtencdo
do o6xido de etileno, sem a dependéncia de
matérias-primas petroquimicas, como o
etileno. Existem trabalhos que indicam a
conversdo direta de etanol em o6xido de
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etileno, com o uso de alumina impregnada
com metais como catalisadores.™*®

A utilizacdo de zedlitas como suportes
acidos, ao invés de alumina, pode possibilitar
a conversdo direta de etanol em 6xido de
etileno, visto que zedlitas possuem diversas
caracteristicas que propiciariam essa catalise,
como: grande drea superficial, capacidade de
adsor¢do num amplo espectro que vai desde
altamente  hidrofébicas a  altamente
hidrofilicas, estrutura que permite a criagdo
de sitios ativos, tais como sitios acidos, entre
outras.'®

As zedlitas sao aluminossilicatos
microporosos e cristalinos com estrutura
baseada numa extensa rede tridimensional
de tetraedros SiO, e AlO,."” A composi¢do
guimica das zedlitas pode ser representada
de acordo com a seguinte formula geral:

Iv'x/n [(A|02)x (SiOZ)y] . WHZO

Onde: M = cdtion de compensacdo,
geralmente ions do grupo IA ou llA, embora
outros cations organicos possam ser usados;

n = valéncia do cation;

X e y = niUmero de dtomos de Al e Si por cela
unitdria, respectivamente;

W = numero de moléculas

Dessa forma, a presenca de atomos de
aluminio na estrutura da zedlita gera cargas
negativas que precisam ser compensadas por
cations. Quando essa carga negativa é
compensada com atomos de hidrogénio a
zeodlita passa a apresentar acidez de Brgnsted
que é muito importante para a reagao de
interesse."’

Mediante isso, foram realizados estudos
para a produgdo de catalisadores bifuncionais
para a conversao direta de etanol a éxido de
etileno (Figura 3). Esses catalisadores podem
possuir um ou mais metais de transicao como
prata e cobre que foram impregnados na
zeodlita Beta, como também metais alcalinos
que funcionem como promotores da reagao.

Vo

||H+|| 1/2 02 O
o T~
OH _ H,0 cat. &

Figura 3. Producdo direta de 6xido de etileno
a partir de etanol

4. Sintese dos catalisadores

Os catalisadores estudados foram
preparados por duas metodologias distintas:

4.1. Troca iGnica

Preparou-se 100 mL de uma suspensdo
aquosa contendo 10 g da zedlita Beta e os
nitratos dos metais a serem trocados
considerando a troca de 2 ou 5% em massa
com relagdo a massa de zedlita. Essa
suspensdo foi mantida sob agitacdo por 24 h.
Apds esse tempo, o solido foi filtrado e
lavado com &gua destilada inimeras vezes.
Por fim, o material foi seco em estufa
durante 12 h.

4.2. Impregnag¢ao umida

Preparou-se 100 mL de uma suspensdo
aquosa contendo 10 g da zedlita Beta e os
nitratos dos metais a serem trocados
considerando a troca de 2 ou 5 % em massa
com relagdo a massa de zedlita. Essa
suspensao foi mantida sob agitacdao por 24 h.
Apds esse tempo, ela foi colocada em
rotaevaporador sob vdcuo até completa
evaporac¢do da agua. O sélido resultante foi
levado a estufa para secar por 12 h.

A nomenclatura dos catalisadores segue
na Tabela 1.
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Tabela 1. Descri¢ado dos catalisadores preparados

Catalisador
5Ag/Beta_i
5Ag2Li/Beta_t
5Ag2Li/Beta_i
5Cu/Beta_t
5Cu2li/Beta_t
5Cu2li/Beta_i

5. Caracterizacao dos Catalisadores

5.1. Composi¢ao Quimica

A composi¢cdo quimica dos catalisadores
foi obtida através de analise de fluorescéncia
de raios X. O equipamento utilizado foi um
espectrometro PW2400 da Philips, do
Departamento de Geologia da UFRJ, que é
composto de tubo de Rh de 3 KW de
poténcia, seis cristais analisadores e dois
detectores (selado e fluxo). O software usado
para as analises foi o SemiQ, desenvolvido
pela Philips e que acompanha o
equipamento.

Os elementos foram detectados a partir
da fusdo de 1 g de pé do material misturado
com 7 g de tetra/metaborato de litio. A perda
ao fogo foi determinada através da diferenca
de massa da amostra antes e depois dela ser
levada a 950 °C por 30 min. Com base na
andlise de padrdes, o erro analitico relativo
estimado é: Si, Al (<1 %); Fe, Mg, Ca (1-2 %);
Ti, Na, K (3-5 %); P e outros elementos tragos
(26 %). As curvas de calibragdo foram obtidas
através da andlise de padrdes de o&xidos
puros dos elementos.

5.2. Difragdo de Raios X

Os difratogramas foram obtidos em um
equipamento Rigaku modelo Ultima IV nas

Descrigao

Impregnacao de 5 % de prata em zedlita Beta
Troca idnica de 5 % de prata e 2 % de litio em zedlita Beta
Impregnacao de 5 % de prata e 2 % de litio em zedlita Beta
Troca i6nica de 5 % de cobre em zedlita Beta
Troca i6nica de 5 % de cobre e 2 % de litio em zedlita Beta

Impregnacgdo de 5 % de cobre e 2 % de litio em zedlita Beta

seguintes condi¢des de operacdo: radiacdo
CuKa (40 kW/20 mA); velocidade do
gonidbmetro de 0,02°, e 20 por passo com
tempo de contagem de 1,0 s por passo e
coletados de 5 a 80° 26.

5.3. Acidez por adsorg¢ao de n-butilamina

A quantidade de sitios acidos foi obtida
através da adsorcdo de n-butilamina seguida
por dessor¢dao termoprogramada, utilizando
um analisador termogravimétrico TGA-50
Shimadzu. Primeiramente, as amostras foram
pré-tratadas a 550 °C por 30 min passando
fluxo de gas hélio a 40 mL min™. A adsorg3o
da n-butilamina foi feita a 150 °C por 10 min
sendo suficiente para saturar a amostra. Em
seguida, foi realizada uma purga para
remover o excesso de n-butilamina por
20min.

As amostras foram pesadas diretamente
no prato termogravimétrico e o equipamento
operou em uma faixa de temperatura de 20
°C a 800 °C, com taxa de 10 °C min™, sob
fluxo de N, seco. O objetivo dessa andlise foi
verificar a for¢ca acida e a quantidade dos
sitios  acidos presentes na amostra,
observando a perda de massa adsorvida com
0 aumento da temperatura em faixas de
temperaturas pré-selecionadas.
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6. Testes cataliticos

As reacOes foram realizadas em uma
unidade de teste catalitico de vidro equipada
com controlador de fluxo, programador e
controlador de temperatura e forno,
acoplado a um cromatégrafo a gas da marca

Toda a unidade fica sob aguecimento até
a entrada da valvula de amostragem, com
auxilio de resisténcia térmica revestida com

Figura 4. Unidade Catalitica

Vo

Agilent, modelo HP 6850, sendo o mesmo
equipado com coluna capilar PONA de 50
metros e um detector de ionizacdo de chama
(DIC). Uma bomba seringa foi utilizada para
inserir o etanol diretamente no leito
catalitico sob pressdo atmosférica e vazao
controlada, conforme a Figura 4.

de interesse permanecam na fase vapor até o
momento da andlise.

Realizou-se teste catalitico com cada um

isolamento térmico. A temperatura da . . .
i 3 . i dos catalisadores sintetizados, conforme
unidade se mantém em 120 °C e a da valvula .
) . condigdes da Tabela 2.
se mantém em 200 °C, para que os produtos
Tabela 2. Condigdes operacionais do teste catalitico para cada catalisador
Fluxo do Temperatura
4s d Tempo de 4s d gas de reacional
Catalisador G-a s de ativacao Gas ce 5
Ativacdo . reagio reacao (°C)
(h) (mL min™)
5Ag/Beta_i H, 2 N,/O, 40 200
5Ag2Li/Beta_t H, 2 N,/O, 30 200
5Ag2Li/Beta_i N, 2 N,/O, 40 210
5Cu/Beta_t H, 2 N,/O, 40 200
5Cu2li/Beta_t H, 2 N,/O, 30 200
5Cu2lLi/Beta_i N, 2 N,/0, 40 210
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Os catalisadores foram submetidos a um
pré-tratamento/ativa¢do a 500 °C por 2h com
taxa de aquecimento de 10 °C min™ sob fluxo
de H, ou N, a 40 mL min™ para ocorrer a
reducdo dos sitios metdlicos ou calcinagao,
respectivamente.

A reacdo de obtencdo dos produtos foi
conduzida sob fluxo continuo de uma carga
de etanol a 0,5 mL h™ através de uma bomba
seringa em fluxo descendente passando pelo
leito catalitico a pressdao atmosférica, o leito
catalitico foi resfriado até a temperatura de
reacdo, variando-se de 200 a 210 °C. Foram
feitas injecGes em periodos determinados
para acompanhar a formacdo dos produtos,
através da valvula de amostragem.

Martins, C. X.; Mota, C. J. A.

7. Resultados iniciais obtidos

7.1. Caracterizagao dos Catalisadores

A Tabela 3 mostra os resultados de
fluorescéncia de raios X para os catalisadores
em estudo. Observa-se que o teor de metal
ndo estd de acordo com o valor esperado,
sugerindo que a troca i6nica e a impregnacao
ndo foram completas.

Tabela 3. Composicdo quimica dos catalisadores

Catalisador AlL,O; SiO,
5Ag/Beta_i 4,27 95,33
5Ag2Li/Beta_t 4,15 95,50
5Ag2Li/Beta_i 4,33 94,61
5Cu/Beta_t 2,94 95,34
5Cu2li/Beta_t 4,35 94,56
5Cu2li/Beta_i 3,57 94,83
Como o processo de preparo Vvia

impregnacdo nao passa pela etapa de
filtracdo e ndo tem como haver perdas,
provavelmente o sal precursor estava
hidratado e/ou com impurezas, levando a
uma diminuicdo da quantidade de metal na
etapa de pesagem.

A Figura 5 mostra os perfis de DRX dos

Ag,0 CuO Fe,0;
0,39 - -
0,24 = 0,11
1,06 - -
- 0,98 0,09
- 1,00 0,09
- 1,60 -

catalisadores a base de prata apresentados
na Tabela 1, onde é possivel observar que
houve uma diminuicdo consideravel da
cristalinidade da zedlita ao ser impregnada
com 5 % de prata e 2 % de litio. O mesmo é
observado para os catalisadores a base de
cobre.
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Figura 5. Espectro de DRX dos catalisadores a base de prata

Os resultados de TGA por adsor¢do de n-
butilamina estdo descritos na Tabela 4. Pode-
se observar que houve uma diminui¢do na
acidez total dos catalisadores se comparado a
zedlita Beta sem metal. O catalisador
5Ag2Li/Beta_i ndo apresentou acidez, devido
a grande quantidade de metal em sua

Tabela 4. Acidez dos catalisadores

Sitios Fracos

Catalisadores

Temp Acidez
(°c) (mmol/g)
Beta 135-304 0,29
5Ag/Beta_i 195-270 0,034
5Ag2li/Beta_t = 165-310 0,14
5Ag2li/Beta_i - 0
5Cu/Beta_t 60-200 0,20
5Cu2Li/Beta_t - 0
5Cu2lLi/Beta_i - 0

7.2. Testes cataliticos com catalisadores
de prata

Os resultados obtidos de conversdo e
seletividade para cada um dos catalisadores a
base de prata estdo listados na Tabela 5.

superficie que pode ter ocupado os sitios
acidos. Esse resultado corrobora a analise de
difracdo de raios X, pois o mesmo catalisador
apresentou um perfil bastante amorfo o que
pode ter levado a diminuicdo da porosidade e
consequentemente a destruicdo dos sitios
acidos da zedlita.

Sitios Fortes

Acidez Total
Temp Acidez (mol/g)
(°C) (mmol/g)
310-545 0,58 0,87
313-482 0,48 0,51
316-412 0,062 0,20
= 0 0
544-796 0,082 0,28
313-492 0,23 0,23
236-533 0,51 0,51

Pode-se observar que os catalisadores
5Ag/Beta i e 5Ag2lLi/Beta_t formam
produtos majoritariamente de desidratacao,
0 que era de se esperar pois 0s MesMos
possuem pouca quantidade de metal em sua
composicdo, ao contrario do 5Ag2Li/Beta_i.
Os testes realizados na auséncia de oxigénio
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formam  exclusivamente produtos de
desidratacdo, com exce¢do do catalisador
5Ag2Li/Beta_i, ja que os catalisadores foram

Martins, C. X.; Mota, C. J. A.

reduzidos com hidrogénio e ndo possuem
oxigénio na estrutura e nem metal suficiente
para realizar a oxidagao do etanol.

Tabela 5. Conversdes e seletividades para as reacdes na presenca e auséncia de oxigénio

utilizando catalisadores a base de prata

5Ag/ | 5Ag2li/ 5Ag2Li/ 5Ag/ 5Ag2Li/ = 5Ag2li/
Catalisadores
Beta_i @ Beta_t Beta_i Beta_i Beta_t Beta_i
Presenca de O, Auséncia de O,
Conversao (%) 88 79 98 88 88 2
Metano - - 6 - - -
Etileno 75 8 4 75 57 -
g Propeno 2 - 1 - - -
5 | Acetaldeido 2 3 75 - 1 100
3
S OE 2 1 - - - -
] =
] Eter 17 88 - 25 41 -
(7]
Acido acético 1 - 4 - - -
Outros 1 - 10 - 1 -

A seletividade ao oxido de etileno foi
bastante pequena. Para que esse resultado
melhore o ideal é que o sitio metalico,
responsavel pela oxidagdo, esteja préoximo o
suficiente para que o etanol ao se
transformar em etileno no sitio acido entre

em contato rapidamente com o sitio metalico
para ocorrer a oxidagao seletiva. Porém, nao
aumentou a seletividade ao 6xido de etileno,
pois a fase metalica foi formada na superficie
externa do catalisador e ndo ficou bem
dispersa como mostra a Figura 6.

Electron Image 1

Cu Ka1

Figura 6. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do catalisador 5Cu2Li/Beta_i
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7.3. Testes cataliticos com catalisadores de cobre

Tabela 6. Conversdes e seletividades para as reacGes na presenca e auséncia de oxigénio

utilizando catalisadores a base de cobre

5Cu/ | 5Cu2Li/ 5Cu2lLi/ 5Cu/ 5Cu2Li/ = 5Cu2Li/
Catalisadores
Beta_t | Beta_t Beta_i Beta_t Beta_t Beta_i
Presenca de O, Auséncia de O,
Conversao (%) 85 87 100 85 87 86
Metano - - 3 - - -
Etileno 46 74 96 50 69 10
$ Propeno - 2 - - 1 6
> Acetaldeido 2 2 - - 1 21
3
S OE 1 1 - - 1 9
@ >
g Eter 49 20 - 48 28 38
Acetato de Etila - - - - - 2
Outros 2 1 1 2 - 16

Pode-se observar que os catalisadores
sintetizados por troca iGnica apresentaram
uma baixa seletividade a acetaldeido e éxido
de etileno, que sdo produtos de oxidagao do
etanol e que, provavelmente, sdo formados
sobre sitios metalicos dos catalisadores. Ja
com o catalisador impregnado a seletividade
a esses produtos de oxidagdo é bem maior,
sugerindo que houve formacdo de sitios
metalicos na superficie externa da zedlita.

Provavelmente o procedimento de troca
ibnica ndo foi bem sucedido ja que
majoritariamente sdo formados produtos via
catdlise acida, ou seja, os hidrogénios acidos
no interior dos poros da zedlita ndo foram
trocados com os ions metalicos como era o
desejado.

Em temperaturas mais baixas a formagao
de éter é favorecida como era de se esperar,

ja que esse produto ¢é formado
preferencialmente em menores
temperaturas. Observou-se uma grande

diminuicdo na forma¢do dos produtos de
uma maneira geral quando as reacdes foram
realizadas acima de 300 °C. Uma amostra dos

produtos foi coletada na saida do CG e
injetada em um Cromatégrafo a Gas com
Detector de Condutividade Térmica (TCD)
onde foi observada a formagao de CO,. Logo,
em temperaturas muito elevadas ocorre
oxidacdo total do etanol ndo sendo
interessante para o estudo realizado.

Para ocorrer a formacdo do oxido de
etileno, primeiramente o etanol deve ser
desidratado a etileno nos sitios acidos e este,
posteriormente, sofrer uma oxidacdo parcial
sobre a fase metalica do catalisador. Os dois
sitios, acido e metalico, devem estar
préximos para permitir a rapida migracdo do
etileno e permitir a sua oxidagdo parcial no
sitio metdlico responsavel por essa etapa. O
catalisador 5Cu2Li/Beta_i deve estar com um
excesso de metal impregnado em sua
superficie, pois estd formando muito
acetaldeido antes mesmo da desidratacdo do
etanol ocorrer.
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8. Conclusoes

A utilizagcdo de etanol para producdo de
oxido de etileno, que é um importante
intermedidrio na industria quimica, é vidvel.
O catalisador produzido a base de cobre foi o
gue obteve o melhor resultado em termos de
seletividade, ao contrdrio do observado na
literatura onde a prata ¢é largamente
empregada e com os melhores resultados.
Como a zedlita possui estrutura microporosa,
a passagem dos atomos de prata para o
interior desses poros pode ter sido um pouco
mais prejudicada em relacdo aos atomos de
cobre, pois eles sdo ligeiramente maiores.
Todas as reacdes obtiveram conversdes altas
com exce¢do do catalisador 5Ag2Li/Beta_i
que perdeu a acidez e principalmente sua
cristalinidade apds a impregnacdo dos metais
(Figura 5).
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