UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CENTRO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS

PRODUCAO DE OLEFINAS LEVES A PARTIR DE
ETANOL EM ZSM-5 SINTETIZADA SEM
DIRECIONADOR NITROGENADO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Jalusa Konzen Albiero

Santa Maria, RS, Brasil
2015






PRODUCAO DE OLEFINAS LEVES A PARTIR DE
ETANOL EM ZSM-5 SINTETIZADA SEM
DIRECIONADOR NITROGENADO

Jalusa Konzen Albiero

Dissertacédo apresentada ao Curso de Mestrado do Programa de Pds-Graduacéo
em Engenharia de Processos, da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM,
RS), como requisito parcial para obtencédo do grau de
Mestre em Engenharia de Processos.

Orientadoras:
Prof?. Dr®. Fernanda de Castilhos
Prof?. Dr?. Elisa Barbosa Coutinho

Santa Maria, RS, Brasil
2015



Ficha catalografica elaborada através do Programa de Geracdo Automatica
da Biblioteca Central da UFSM, com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

FKonzen Albiero, Jalusa

Producdo de Olefinas Leves a Partir de Etanol em ZSM-
5 Sintetizada sem Direcionador Nitrogenado / Jalusa
Konzen Albiero.-2015.

122 p.; 30cm

Orientadora: Fermnanda de Castilhos

Coorientadora: Elisa Barbosa Coutinheo

Dissertagdco (mestradeo) - Universidade Federal de Santa
Maria, Centro de Tecnologia, Programa de Pds-Graduagio em
Engenharia de Processos, RS, 2015

1. Olefinas Leves 2. Etanol 2. Eedlita Z8M-5 4.
Sementes 5. Catalise I. de Castilhos, Fernanda ITI.
Barbosa Coutinho, Elisa III. Titulo.




Universidade Federal de Santa Maria
Centro de Tecnologia
Programa de P6s-Graduacédo em Engenharia de Processos

A Comissao Examinadora, abaixo assinada,
aprova a Dissertacdo de Mestrado

PRODUCAO DE OLEFINAS LEVES A PARTIR DE ETANOL EM
ZSM-5 SINTETIZADA SEM DIRECIONADOR NITROGENADO

elaborada por
Jalusa Konzen Albiero

como requisito parcial para obtencdo do grau de
Mestre em Engenharia de Processos

COMISSAO EXAMINADORA:

Fernanda de Castilhos, Dr?.
(Presidente/Orientadora)

Elisa Barbosa Coutinho, Dr?.
(Orientadora)

Marcio Schwaab, Dr. (UFSM)

Silvia Maria Egues Dariva, Dr? (UNIT)

Santa Maria, 05 de marco de 2015.



RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

PRODUCAO DE OLEFINAS LEVES A PARTIR DE ETANOL EM
ZSM-5 SINTETIZADA SEM DIRECIONADOR NITROGENADO
AUTORA: JALUSA KONZEN ALBIERO
ORIENTADORAS: FERNANDA DE CASTILHOS E ELISA BARBOSA
COUTINHO
Santa Maria, 05 de marco de 2015.

A industria petroquimica atualmente est4 fortemente baseada na producéo das olefinas
leves eteno e propeno, que sdo principalmente produzidas através de hidrocarbonetos
oriundos do petroleo. Em virtude do apelo ambiental e do instavel cenério do mercado de
petréleo, rotas alternativas para a producdo destas olefinas estdo sendo desenvolvidas,
principalmente no que tange a utilizacdo de &lcoois como matéria-prima. Neste contexto, o
etanol ganha destaque com o processo Ethanol to Olefins (ETO), no qual se tem conversao
catalitica via reacdes de desidratacdo, oligomerizacdo, craqueamento, isomerizacdo, entre
outras. O presente trabalho tem por objetivo a obtencdo de eteno e propeno através de etanol
empregando como catalisador a ze6lita do tipo ZSM-5 na forma &cida. A sintese deste
material foi realizada utilizando fontes ndo convencionais de silicio e aluminio, o caulim e a
silica extraida da cinza da casca de arroz, e na auséncia de direcionadores de estrutura
nitrogenados. O emprego de sementes foi adotado juntamente com etanol, que atua como
codirecionador da estrutura zeolitica, em diferentes quantidades, assim como em diferentes
razdes silica/alumina e tempos de cristalizacdo. A influéncia de cada uma destas variaveis foi
avaliada com o auxilio do planejamento experimental fatorial completo nas caracteristicas
finais das amostras sintetizadas, como cristalinidade relativa, composi¢cdo quimica e
propriedades texturais. Todas as amostras obtidas apresentaram estrutura cristalina
caracteristica da ZSM-5, comprovada tanto nos difratogramas de Raios-X como nos espectros
de absorcéo na regido do Infravermelho. Entretanto, as amostras com pequenas quantidades
de sementes e de etanol somadas a curtos periodos de cristalizacdo apresentaram
cristalinidades e areas especificas reduzidas em relacdo as demais amostras. Em contrapartida,
0 emprego de elevadas quantidades de sementes pode levar a formacgédo de quartzo quando o
tempo de cristalizacdo € prolongado. Com os testes cataliticos de conversdo de etanol em
olefinas foi possivel avaliar a influéncia das variaveis de sintese, do tempo de residéncia e a
concentracdo de etanol na alimentacdo, comprovando a importancia de todas as variaveis de
sintese na distribuicdo dos produtos da reacdo. A conversdo total de etanol foi observada em
todos os testes realizados, evidenciando a elevada atividade da HZSM-5 na desidratacdo de
etanol a eteno, sendo o rendimento a propeno fortemente influenciado pela temperatura de
reacdo e caracteristicas do material catalitico, com maximo rendimento igual a 27% na
temperatura de 500°C. A HZSM-5 apresentou elevada estabilidade nas condigOes de reagéo,
mantendo a producao de eteno por mais de 40 horas de reacdo, enquanto que a formacao de
coque reduz drasticamente a producdo de propeno ainda nas primeiras horas de reacéo.

Palavras-chave: Olefinas Leves. Etanol. Zeélita ZSM-5. Sementes. Catalise.



ABSTRACT
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LIGHT OLEFINS PRODUCTION FROM ETHANOL IN ZSM-5
SYNTHESIZED WITHOUT NITROGENOUS TEMPLATE
AUTHOR: JALUSA KONZEN ALBIERO
ADVISORS: FERNANDA DE CASTILHOS E ELISA BARBOSA
COUTINHO
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The petrochemical industry is currently strongly based on the production of light
olefins ethylene and propylene, which are mainly produced by hydrocarbons from oil. Due to
the environmental appeal and unstable oil market scenario, alternative routes to the
production of these olefins are being developed, meanly regarding the use of alcohol as raw
material. In this context, ethanol is highlighted with Ethanol to Olefins Process (ETO), in
which there is catalytic conversion via reactions of dehydration, oligomerization, cracking,
isomerization, among others. This work aims to obtain ethylene and propylene from ethanol
using ZSM-5 zeolite as catalyst in its acid form. The synthesis of this material was performed
using non-conventional sources of silicon and aluminum, kaolin and silica extracted from rice
husk ash, and in the absence of nitrogenous templates. The use of seeds was employed
together with ethanol, which acts as cotemplate of the zeolitic structure, in different
quantities, and in different silica/alumina ratios and crystallisation times. The influence of
each of these variables was evaluated with the support of a full factorial experimental design
on the final characteristics of the synthesized samples, such as relative crystallinity, chemical
composition and textural properties. All samples presented the characteristic crystal structure
of ZSM-5 as verified by both X-ray diffractograms and infrared spectra. However, samples
with small amounts of seed and ethanol added to short periods of crystallization presented
lower crystallinities and specific areas in comparison to other samples. On the other hand, the
use of high quantities of seed can lead to the formation of quartz when the crystallization time
is extended. With the catalytic tests of ethanol conversion into olefins it was possible to
evaluate the influence of synthesis variables, the residence time and the concentration of
ethanol in feed, proving the importance of all synthesis variables in the distribution of the
reaction products The total conversion of ethanol was observed in all tests made, evidencing
the high activity of hZSM-5 in the dehydration of ethanol to ethylene, being the propylene
yield strongly influenced by the reaction temperature and characteristics of the catalitic
material, with a maximum yield of 27% at 500 °C. The HZSM-5 presented high stability
under reaction conditions while maintaining the production of ethylene for more than 40
hours of reaction, whereas the coke formation drastically reduces the production of propylene
still in the early hours of reaction.

Key words: Light Olefins. Ethanol. ZSM-5 Zeolite. Seeds. Catalysis.
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1. INTRODUCAO

As atuais preocupacdes ambientais combinadas com a diminuicdo dos suprimentos de
petroleo e a volatilidade dos precos impulsionam grandes esforgos para o desenvolvimento de
tecnologias verdes, que se baseiam principalmente na busca por fontes alternativas e
renovaveis de matérias-primas. Além disso, o aumento da demanda de energia e das emissdes
de gases de efeito estufa tem direcionado a busca por fontes de energia alternativas,
renovaveis, eficientes e de baixo custo, com emissdes menores. Em consequéncia deste
cenario, um grande desenvolvimento tecnolégico foi alcancado para a obtencdo de
biocombustiveis a partir de biomassa e entre 1980 e 2005 a producdo mundial de
biocombustiveis (etanol, biodiesel, hidrogénio, entre outros) aumentou em uma ordem de
magnitude, passando de 4,4 para 40,1 bilhdes de litros (RAMESH et al., 2010; GAYUBO et
al., 2012).

Uma alternativa de grande potencial e viabilidade é o etanol, pois possui ampla
aplicabilidade em varios setores tanto da area energética quanto da area quimica. Atualmente,
o0 etanol esta sendo amplamente produzido pelo processo de fermentacdo de biomassa, que
tem como matérias-primas milho, cana-de-aglcar e celulose, todas renovaveis e
independentes de combustivel fdssil. Diante da extensa disponibilidade, além da sua
utilizacdo como combustivel, o etanol pode ser ainda mais valorizado através de sua
transformacdo catalitica por duas vias principais: para obtencdo de hidrogénio por reforma e
para obtencdo de hidrocarbonetos. O objetivo da transformacdo em hidrocarbonetos € a
producdo seletiva de olefinas leves, cuja procura é crescente, e a producdo de aromaticos
BTXE (benzeno, tolueno, xileno e etilbenzeno), de interesse como matérias-primas
(GAYUBO et al., 2010).

As olefinas leves, como o0 eteno, 0 propeno e 0s butenos, sdo intermediarios
importantes na inddstria petroguimica e sdo produzidos principalmente através do
craqueamento de hidrocarbonetos superiores, como a nafta e o gaséleo. Sua producgéo
depende principalmente do custo das matérias primas e do fornecimento continuo de
combustiveis fosseis. Alem disso, 0 processo de cragueamento convencional para obtencéo de
tais olefinas é responsavel por 180 milhGes de toneladas de emissdes de CO, em todo o
mundo anualmente (RAMESH et al., 2010). Este cenario corrobora, portanto, o elevado
potencial da desidratacdo do etanol como rota alternativa para produzir estes petroquimicos

basicos.
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O eteno é uma das olefinas leves mais produzidas na inddstria quimica e, embora nao
tenha nenhuma aplicagdo direta, é um intermediario chave na producao de produtos quimicos
importantes, como os oxidos de etileno, o polietileno e o estireno. Assim como 0 eteno, 0
propeno também tem grande importancia por ser matéria-prima principal para producdo do
polipropileno, que é o segundo plastico mais utilizado no mundo. A producdo destes dois
importantes petroquimicos a partir de etanol da cana-de-aglcar possibilita a producdo dos
polimeros, o polietileno verde e o polipropileno verde, que promovem a fixacdo do dioxido de
carbono atmosfeérico reduzindo a concentracdo deste gas do efeito estufa (BRASKEM, 2014a;
2014c).

Atualmente a conversdo de etanol em olefinas é feita através do processo chamado
Ethanol to Olefins (ETO), o qual é uma complexa sequéncia de reacBes de desidratacéo,
oligomerizacao, craqueamento e transferéncia de hidrogénio. Este € um processo catalitico e
catalisadores tais como Oxidos metélicos e zeolitas podem ser aplicados. Especificamente, a
zelOlita do tipo ZSM-5 é um material altamente ativo para esta reacdo, no entanto, a
estabilidade hidrotérmica e a tendéncia para a formacdo de coque ainda restringem sua
aplicacdo industrial. A fim de contornar esta condicdo, varios autores tém se dedicado a
melhorar a estabilidade da ZSM-5 e a seletividade em olefinas (TAKAHASHI et al., 2012;
LU; LIU, 2011; SONG et al., 2010; GAYUBO et al., 2012; 2010).

A ZSM-5 é uma zedlita do tipo pentasil extensivamente utilizada como catalisador em
funcdo da sua estrutura microporosa e das caracteristicas como seletividade de forma, forca
acida e estabilidade. Sintetizada pela primeira vez em 1978 pela Mobil Oil Corporation, ainda
rende muitos estudos atualmente no que tange a melhoria e otimizacéo da sintese, visando a
obtencdo de estruturas de elevada cristalinidade com o emprego de matérias-primas
alternativas, de baixo curto e favoraveis ambientalmente, em reduzidos tempos de
cristalizacdo. Em substituicdo as usuais fontes de silicio e aluminio, necessérias na sintese
desta zeolita, estudos tém apresentado como alternativa o uso de silica extraida das cinzas da
casca de arroz e de caulim, um mineral composto basicamente por silica e alumina
(MOHAMED et al., 2008; FENG et al., 2009; WANG et al., 2013; MIGNONI et al., 2007).

Para a cristalizacdo da ZSM-5 geralmente sdo empregados agentes direcionadores de
estrutura, que sdo compostos organicos nitrogenados de alto custo e elevada toxicidade. Em
funcéo disso, sinteses na auséncia ou com reduzidas quantidades destes compostos vém sendo
estudadas (MIGNONI et al., 2007; PETROBRAS, 1988; NARAYANAN et al., 1998). Mais

especificamente, diversos estudos consideram o emprego de cristais pré-sintetizados como
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sementes para a formacgédo da estrutura zeolitica (YU et al., 2013a; 2013b; CALSAVARA et
al., 2000; PETROBRAS, 1987).

Tanto o entendimento do mecanismo da reacdo de desidratacdo de etanol em ZSM-5
quanto da cristalizacdo deste catalisador ainda precisam ser esclarecidos, assim como as
influéncias que cada variavel de sintese e de reacdo tem sobre as reacGes de formacdo das
olefinas leves. Entretanto, como cada pesquisa, geralmente, aborda o estudo de varidveis e
processos de forma isolada, o entendimento amplo fica limitado. Desta forma, o uso de
planejamento de experimentos permite uma melhor avaliacdo das variaveis de forma eficiente
com reduzida quantidade de experimentos (ZHANG et al., 2009).

O objetivo geral deste trabalho foi investigar a producédo de eteno e propeno a partir de
etanol utilizando a zedlita ZSM-5 na sua forma &cida como catalisador. Para atingir este
objetivo, 0s seguintes objetivos especificos podem ser delineados:

e Sintetizar e caracterizar a zeolita ZSM-5 utilizando sementes e etanol como
codirecionador;
e Avaliar a influéncia das variaveis de sintese, sendo elas a razao silica/alumina (SAR),

0 tempo de cristalizacdo e as quantidades de sementes e de etanol, na composicao

quimica, propriedades texturais e cristalinidade relativa dos catalisadores sintetizados;

e Avaliar a influéncia das varidveis de sintese e das variaveis de reacao, sendo estas a
concentragéo de etanol na alimentacéo e a velocidade espacial no reator, na conversao
de etanol e nos rendimentos de eteno e propeno;

e Avaliar a estabilidade catalitica dos catalisadores obtidos.

Para o entendimento do contexto em que se situa este trabalho é apresentada uma
breve revisdo bibliografica no Capitulo 2. No Capitulo 3 se encontra a descricdo da
metodologia experimental e dos calculos empregados. No Capitulo 4, os principais resultados
obtidos sdo apresentados e discutidos. E, finalmente, no Capitulo 5, sdo sumarizadas as

principais conclusdes deste trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Olefinas

Atualmente, eteno e propeno sdo as olefinas leves de maior interesse comercial por
serem utilizadas para produzir uma ampla gama de produtos. O eteno é matéria-prima
principalmente para a producdo dos polietilenos de baixa densidade (PEBD), de alta
densidade (PEAD), linear de baixa densidade (PELBD), de ultra-alto peso molecular
(PEUAPM) e de ultra baixa densidade (PEUBD), sendo todos polimeros que apresentam
propriedades e aplicacfes distintas. O polipropileno é o principal derivado do propeno e o
segundo plastico mais utilizado no mundo, apresenta caracteristicas Unicas entre todos 0s
polimeros, como excelente balanco de propriedades fisicas, possibilidade de alta
transparéncia, resisténcia ao impacto em baixas temperaturas, baixa densidade e grande
versatilidade de aplicagbes (BRASKEM, 2014c; COUTINHO et al., 2003).

Além dos polietilenos, o eteno também ¢é utilizando para a producdo de outros
polimeros de grande importancia, como o policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno (PS),
assim como o propeno também ¢ utilizado para producdo de resinas epOxi e poliésteres,
dentre outros. Estes produtos, chamados produtos de segunda geracdo, sao petroquimicos
intermediarios das chamadas industrias transformadoras, ou de terceira geracdo, que
produzem os plésticos, a partir de polietileno, polipropileno e PVC, as fibras acrilicas, a partir
de acrilonitrila, os elastbmeros, a partir de butadieno, as embalagens descartaveis, a partir de
poliestireno e polipropileno, entre outros (MOREIRA et al., 2007; BRASKEM, 2014b).

O eteno e o propeno, além dos butenos, sdo as olefinas leves que pertencem ao grupo
de produtos de primeira geracdo da industria petroquimica e sdo tradicionalmente produzidos
em processos que tem como matérias-primas o petréleo e o gas natural (Figura 1). Os
processos de craqueamento catalitico fluido (FCC) e de cragueamento a vapor sao utilizados
para a conversao das fragdes pesadas (gasoleo) e leves (nafta) do petroleo, respectivamente. O
cragueamento a vapor tambem é utilizado para a producéo de propeno e eteno pela conversédo
de etano, propano e butano, presentes no gas natural, enquanto o processo de desidrogenacao
utiliza o propano para a geracdo de propeno e 0 etano para a geragdo de eteno.
Alternativamente, o metano, também presente no gas natural, pode ser convertido através do

processo conhecido como Methanol to Olefins (MTO), através do qual o metano é
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transformado em metanol e posteriormente nas olefinas leves. (MOREIRA et al., 2007;
PEREIRA et al., 2007).

Metano — Im'ﬁ

Etano . MTO

Gas Natural |—<

/

Desidrogenacio

Craqueamento a
Vapor

\3 o

Figura 1 — Rotas de producdo das olefinas eteno, propeno e butenos de gas natural e petroleo
(Adaptado de MOREIRA, 2008).
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No Brasil grande parte da producdo destes petroquimicos basicos € via processo de
craqueamento a vapor, sendo, portanto, oriundos principalmente da nafta. Esta fragdo do
petroleo, devido ao aumento da producdo de petréleos pesados tanto no Brasil como no
mundo, esta com a qualidade e a disponibilidade produzida comprometidas, e como resultado
se tem um aumento substancial no valor agregado deste derivado e a subsequente elevagédo
dos precos dos produtos petroquimicos finais (MOREIRA et al., 2007; PEREIRA et al.,
2007).

O atual cenario de disponibilidade e custo das matérias-primas petroquimicas
convencionais, somado a crescente demanda dos petroguimicos basicos e seus derivados,
especialmente propeno e polipropileno, tem estimulado o desenvolvimento de inovagdes
tecnoldgicas nos processos existentes e a introducdo de novas fontes de materias-primas
(TAKAHASHI et al., 2013).

A utilizagdo de &lcoois para a produgdo de petroquimicos béasicos tem, portanto,
atraido fortes investimentos, como é o caso do processo, ja citado, de conversdo de metanol
em olefinas. Porém, a necessidade de se substituir as energias ndo renovaveis e reduzir as

emissdes de poluentes, como o CO,, potencializou o uso de compostos originarios de
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biomassa, que é fonte renovavel e abundante de carbono neutro. Nesse contexto, o etanol é
uma alternativa que surge com grande potencial como matéria prima para a industria quimica,

com o processo chamado Ethanol to Olefins (ETO).

2.2. Processo de Conversao de Etanol em Olefinas (ETO)

O etanol tem ganho destaque comercialmente como alternativa viavel e com
significativo potencial de expansdo, tanto no setor de biocombustiveis como no industrial, em
funcdo da crescente necessidade de ampliar de modo sustentavel o uso de fontes renovaveis
de energia, para proporcionar maior seguranca ao suprimento energeético e reduzir os impactos
ambientais associados aos combustiveis fésseis (MILANEZ et al., 2010).

A producéo de etanol no Brasil se baseia, em quase sua totalidade, da fermentacdo do
acucar de cana, podendo ser produzido também a partir de outras matérias-primas doces,
como a beterraba, ou amiléceas, como o milho e o trigo. Uma terceira rota € a producgdo de
etanol de segunda geracdo, que utiliza biomassa lignoceluldsica (residuos florestais e
agricolas, como bagaco e palha) e reduz parcialmente os problemas associados com a
valorizacdo do agucar contido em plantas, cereais e 6leos vegetais, em termos de impacto no
custo dos alimentos, balangos de energia, emissdes de gases de efeito estufa, diversidade
geogréfica de producdo, terra e necessidade de &gua. Esta rota foi muito melhorada pelas
novas tecnologias, porém, para atingir a comercializacdo é necessaria uma série de avancos
tecnoldgicos e reducdo de custos (BNDES, 2008; MILANEZ et al., 2012; NYKO et al., 2010;
GAYUBO et al., 2012). No Brasil o cenério é promissor com o inicio da producédo do etanol
de segunda geracdo em escala comercial, como € o caso das empresas Granbio e Raizen que
inauguraram unidades industriais em 2014 com capacidades de producéo de 82 e 40 milhdes
de litros/ano de etanol celuldsico, respectivamente (GRANBIO, 2015; RAIZEN, 2015).

A utilizagdo do etanol como matéria-prima para a industria quimica bésica € uma
realidade no Brasil, com o inicio do processamento de etanol para producédo de polietileno
pela Braskem, no ano de 2010, em planta com capacidade produtiva de 200 mil toneladas por
ano. A empresa petroquimica anunciou também a implantacdo de uma nova planta para a
producdo de polipropileno com base em etanol (BASTOS; COSTA, 2011; BRASKEM,
2014a).

O processo Ethanol to Olefin consiste na conversdo catalitica do alcool etilico em
olefinas leves, onde as etapas envolvidas consistem na desidratacdo do alcool a eteno, seguida

de complexos mecanismos secundarios para a formacdo de olefinas superiores, isto &,
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oligomerizacdo, craqueamento, isomerizagdo, desidrociclizacdo e aromatizacdo, que geram
complexas misturas que contém, além de olefinas, parafinas, compostos nafténicos e
aromaticos (RAMASAMY; WANG, 2014).

Segundo Iwamoto (2014) o mecanismo da reacdo depende fortemente do catalisador
utilizado. Em catalisadores do tipo Ni-MCM-41, por exemplo, a formacéo de eteno acontece
segundo duas rotas, que ocorrem paralelamente. Uma delas é a rota de desidratacdo, na qual
dietiléter € intermediario, enquanto na outra acetaldeido e etilacetato surgem como
intermediarios. A posterior conversdo de eteno a propeno seria via dimerizacdo, isomerizacao.
e metatese. Quando o catalisador utilizado é o In,O3 modificado com escandio a reacdo
acontece tendo acetaldeido, acido acético e acetona como intermediarios (IWAMOTO, 2014).

O emprego de alumina como catalisador € amplamente difundido industrialmente por
ser um catalisador &cido mais barato e eficiente para a reacdo de desidratacdo, sendo portanto
o catalisador utilizado pela Braskem na planta de desidratacdo de etanol para producdo de
polietileno (BELLOLI, 2010). Com a desidratagdo sobre alumina, se tem a formagéo
preferencial de éter a baixas temperaturas, inferiores a 250°C, e de eteno, a temperaturas de
reacdo mais elevadas, acima de 300°C. Este catalisador, entretanto, fica limitado a formacéo
de eteno, sem geracdo de olefinas superiores (ZHANG et al., 2008). Por este motivo e
considerando a crescente demanda por propeno, estudos de catalisadores que obtenham
maiores razfes propeno/eteno, como as zeolitas SAPO-34 e ZSM-5, vém sendo priorizados
(EPELDE et al., 2014a; DUAN et al., 2013).

A peneira molecular do tipo SAPO-34, apesar de apresentar seletividade a propeno na
conversdo de etanol, apresenta atividade e estabilidade insuficientes para aplicagdo em
processos industriais (OIKAWA et al., 2006; SONG et al., 2009). Assim, a zeolita do tipo
ZSM-5 se destaca por apresentar caracteristicas como seletividade de forma e forga &cida,
além de elevada estabilidade (TAKAHASHI et al., 2012). No entanto, os mecanismos de
reacdo e 0s sitios ativos para a conversdo do etanol catalisada pela ZSM-5 ndo séo
completamente esclarecidos (TAKAHASHI et al., 2013). E é neste contexto que Varios
mecanismos tém sido propostos, sendo alguns descritos a seguir.

Viswanadham e seus colaboradores (2012) indicam que na reacdo de conversao de
etanol sobre ZSM-5, a desidratacdo de etanol em eteno € seguida pelas reacbes de
oligomerizacdo e cragueamento, que geram as olefinas, de transferéncia de hidrogénio, que
gera as parafinas, e por fim, a partir de reagGes de ciclizagdo, tem-se a formacdo de

aromaticos, conforme apresentado no esquema da Figura 2.
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Figura 2 — Mecanismo da reagdo Ethanol to Olefins (ETO) (VISWANADHAM et al., 2012).

Estudos da conversdo de etanol pela técnica de Espectroscopia de Reflexdo Difusa no
Infravermelho com Transformada de Fourier (DRIFTS) in situ mostram a formacéo de éter
etilico e posteriormente de eteno através de intermediarios do tipo etdxi adsorvidos em sitios
acidos de Bronsted da ZSM-5 (SOUSA et al., 2013). Sendo a alta estabilidade da ZSM-5
associada a estrutura porosa da mesma, em fungdo dos poros restringirem a formacdo de
coque. Ainda, segundo Madeira (2012), sabe-se que a desidratacdo do etanol acontece nos
sitios acidos de Bronsted mais fracos, enquanto a oligomerizacdo do eteno ocorre nos sitios
mais fortes, e, portanto, estes sdo 0s primeiros a sofrerem desativacdo por deposi¢édo de coque.
Os autores indicam tambeém uma correlagéo entre a formacéo de hidrocarbonetos com trés ou
mais carbonos (C3+), a existéncia de espécies radicais e a acidez de Bronsted. Sendo as
espécies radicais e a sitios &cidos de Bronsted os sitios ativos responsaveis pela
oligomerizacdo de eteno em C3+ em dois momentos: os sitios acidos quando o teor de coque
é baixo e os radicais quando a maioria dos sitios &cidos esta desativada.

Por outro lado, Takahashi e seus colaboradores (2013) mostram que em ZSM-5 o

etanol é completamente convertido em eteno, propeno e butenos, em elevadas temperaturas,
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sem a presenca de intermediarios como o dietiléter, apontando que a desidratacdo do etanol é
intramolecular. Constataram ainda, que o rendimento de eteno é reduzido com aumento do
tempo de contato, enquanto maiores rendimentos de propeno e butenos sdo observados nesta
condicdo, indicando assim que propeno e butenos sdo formados tendo o eteno como
intermediério. Os autores sugerem o seguinte mecanismo de reagdo para a conversdo de

eteno:

C2Hs— (CHy)2 1)

CHz + CoHy — CsHg 2)
2C;Hs— CqHg 3)

CsHg + CoHs — CsHyo (4)
CaHs + CoHa — CoHio (5)
2C3Hs — CgHs + 3H2 (6)
C3Hs +C4Hg — C7Hg + 3H; (7)
2C4Hg — CgHyp + 3H> (8)
CnHon + Ho — CyHo(ne) (9)

Segundo o mecanismo das reacfes 1 a 9, o eteno é transformado em espécies carbeno
(CHy) via complexo-t na ZSM-5 (Equacdo 1), que reage com o eteno formando propeno
(Equacdo 2). O eteno € entdo convertido em buteno por dimerizacdo (Equacdo 3). Na
sequéncia, propeno e buteno reagem com eteno formando olefinas com 5 e 6 carbonos,
respectivamente  (Equacles 4 e 5). Reagdes de ciclodesidrogenacdo entre moléculas de
propeno, moléculas de buteno, ou entre propeno e buteno levam a aromaticos de 6, 7 e 8
carbonos mais hidrogénio (Equacdes 6 a 8), e as reacdes de hidrogenacéo de olefinas formam
parafinas (Equacéo 9).

Como dito, a atividade e a seletividade da conversdo de etanol em olefinas ainda néo
estdo completamente esclarecidas, no entanto, sabe-se que a desativacdo é uma condigdo que
precisa ser largamente melhorada. Em zeolitas na forma &cida ou modificadas com metais,
por exemplo, a seletividade a propeno é usualmente entre 20 e 30% e decresce com 0 tempo
de reacdo (IWAMOTO, 2014). Segundo Ramasamy e Wang (2014b), tanto a conversdo de
etanol em hidrocarbonetos sobre ZSM-5 na forma &cida como a desativacdo do catalisador
sdo afetadas pela temperatura e pressdo de reacdo, pela quantidade de &gua presente na

alimentacéo, pelo mecanismo de formacao de coque, pela velocidade espacial horaria massica
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e pela razdo silica/alumina da HZSM-5. Os resultados obtidos pelos autores demonstram que
catalisadores com maiores razdes Si/Al desativam mais rapidamente e formam mais
compostos insaturados, ja em temperaturas em torno de 400 °C a formacdo de compostos
pesados reduz enquanto aumenta a fracdo dos compostos leves como eteno e propeno, em
comparacao a temperaturas proximas a 300 °C. Ainda, a velocidade espacial horéria massica
(WHSV) afeta a seletividade da reacdo, sendo a formagéo de eteno favorecida por maiores
velocidades espaciais.

A influéncia da razdo silica/alumina da ZSM-5 na distribuicdo dos produtos e
desativacdo do catalisador esta intimamente relacionada com a quantidade e forga dos sitios
acidos da zedlita (SONG et al., 2013). Isto porque, catalisadores com maiores razdes Si/Al
possuem menor densidade de sitios &cidos e portanto um aumento nesta razao se equivale a
diluicdo do catalisador, ou seja, a maiores velocidades espaciais, que significa menor tempo
de contato com o catalisador (RAMASAMY'; WANG, 2014). Além das caracteristicas &cidas,
a estrutura altamente porosa da ZSM-5 tambem influéncia na distribuicdo dos produtos e na
estabilidade da mesma. Segundo Ramasamy e colaboradores (2014a), ZSM-5 com estruturas
mesoporosas aumentam a estabilidade da mesma como catalisador por facilitarem a remocao
dos produtos formados dentro dos canais porosos, reduzindo a formacao de coque.

Takahashi e colaboradores (2013) avaliaram a seletividade da conversao de etanol em
propeno em diferentes razBes silica/alumina (SAR) e obtiveram maximo rendimento para
propeno de 27%, a 500°C e em ZSM-5 com SAR igual a 80, enquanto que com SAR igual a
280 o maior rendimento obtido foi de 14%. Da mesma forma, na temperatura de 500°C, Duan
e colaboradores (2013) obtiveram, para ZSM-5 com SAR igual a 25, méximo rendimento a
propeno em torno de 16%, enquanto Meng e colaboradores (2012) obtiveram rendimento
maximo para propeno proximo de 24%, em ZSM-5 com SAR em torno de 35. A 550°C e
SAR igual a 80, Takahashi e colaboradores (2012) obtiveram rendimento a propeno igual a
23%.

2.3. Zeolita ZSM-5

Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos que possuem estrutura tridimensional que
forma poros e canais uniformes e de dimensées moleculares. Basicamente, sdo constituidas

I** e um cation

por SiO,, sendo que em alguns pontos da estrutura o Si** é substituido por A
monovalente é incorporado para a compensagdo de cargas (RAMASAMY et al., 2014).

Devido a presenca destes cations, as zeolitas possuem capacidade de troca iénica e por seus
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poros caracteristicos sdo conhecidas como peneiras moleculares, pois selecionam compostos
por tamanho e forma em sua estrutura. Estas caracteristicas permitem ampla aplicacéo
comercial como em detergentes, em separacdo de gases, em sistemas de adsorcdo, como
catalisador em processos de craqueamento de compostos pesados e de dessulfurizacdo do
diesel em industrias petroquimicas, entre outras aplicacdes (MCCUSTER; BAERLOCHER,
2007; GUPTA, 2014; RHODES, 2007).

As zeolitas podem ser naturais ou sintéticas sendo que até o ano de 2006 cerca de 170
estruturas zeoliticas estavam registradas na Associacdo Internacional de Zedlitas (I1ZA)
(CHESTER; DEROUANE, 2009). Estas sdo basicamente sintetizadas dissolvendo a fonte de
aluminio e a fonte de silicio em solucdo fortemente alcalina, sendo a solubilidade dos
reagentes, a razdo silica alumina, a natureza do cation e a temperatura de sintese os fatores
determinantes no tipo de estrutura formada. Algumas zedlitas sdo sintetizadas na presenca de
um direcionador de estrutura (MCCUSTER; BAERLOCHER, 2007).

A ZSM-5 é uma das mais importantes zedlitas comercialmente e foi sintetizada pela
primeira vez em 1978 pela Mobil Oil Corporation, da qual vem o nome Zeolite Socony
Mobil, sendo o nimero 5 uma referéncia a abertura dos poros em angstrom. Com estrutura do
tipo MFI e altos teores de silicio, possui formula molecular | Nax(H20)16 | [Alx Sigs-x O192],
x<27 (MCCUSTER; BAERLOCHER, 2007).

Sua estrutura é formada por tetraedros SiO4 e AlO,4 que se ligam através dos atomos de
oxigénio formando unidades pentasil, estas por sua vez formam canais e estruturas
tridimensionais com aberturas porosas de 10 membros, Figura 3. A rede tridimensional da
ZSM-5, mostrada na Figura 4, é formada por canais paralelos de dimensdes 5,6 A por 5,3 A
que sdo interceptados por canais sinuosos com dimensdes 5,5 A por 5,1 A, tendo poros
internos de 6,36 A (BAERLOCHER et al., 2007; RAMASAMY et al., 2014a). Esta estrutura
emprega a ZSM-5 diferentes propriedades como seletividade de forma, forca &cida e
densidade de sitios, e estabilidade hidrotérmica (EPELDE et al., 2014a).
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Figura 3 - Unidades basicas da ZSM-5: a unidade pentasil, o canal pentasil e a estrutura
tridimensional (Adaptado de MCCUSTER; BAERLOCHER, 2007).

Figura 4 — Rede de canais da ZSM-5 (AK ROHR, 2014).

Assim, a proporcdo de aluminio € uma propriedade extremamente importante, que
afeta a distribuicdo da densidade de carga negativa na rede e consequentemente a capacidade
de troca ibnica, a densidade e forca dos sitios acidos de Bronsted e Lewis, como também a
estabilidade térmica, hidrofilicidade e hidrofobicidade das superficies interna e externa e as
dimensdes da cela unitaria (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). Além disso, a estabilidade
catalitica da ZSM-5 esta correlacionada com a morfologia e com os sitios acidos, isto porque

estes sitios se encontram distribuidos nas superficies internas dos canais existentes na
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estrutura que sdo facilmente obstruidos pela deposicdo de coque, reduzindo
consideravelmente o tempo de vida do catalisador (REDDY et al., 2012).
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Figura 5 - Mecanismo de troca i6nica: (a) troca do ion sddio pelo ion aménio; (b)
decomposic¢do do ion amédnio e geracdo do sitio acido de Bronsted; (c) desidratacdo de sitio
acido de Bronsted para geracdo de sitio acido de Lewis. (MORENO; RAJAGOPAL, 2009)

O extensivo emprego da ZSM-5 como catalisador tem fomentado pesquisas que
buscam entender os mecanismos de atuacdo desta zeoOlita, especialmente na reacdo de
desidratacdo de etanol formando olefinas, além de propor modificacdes e melhorias para
otimizacdo tanto da atividade catalitica e da distribuicdo dos produtos como da estabilidade
catalitica. Dentre as alteracOes feitas na ZSM-5, a modificacdo com metais é a mais estudada.
Os compostos utilizados sdo fosforo, ferro, lantanio, magnésio, tungsténio, entre outros, séo
geralmente incorporados na estrutura cristalina por meio de impregnacdo ou troca idnica
(INOUE et al., 2010; GOTO et al., 2010; SONG et al., 2009). Especificamente, estudos
mostram que a incorporacgdo de fosforo acarreta na redugdo dos sitios acidos, aumentando a
seletividade para propeno em reacdes de desidratacdo de etanol e melhorando a estabilidade
catalitica da ZSM-5 (TAKAHASHI et al., 2012; LU; LIU, 2011; SONG et al., 2010). Com a
adicdo de lantanio e magnésio na zedlita também sdo obtidos maiores rendimentos a propeno
na conversdo de etanol (INOUE et al., 2012). Além da incorporacdo de metais, a estrutura da
zedlita também pode ser modificada se substituindo o aluminio por galio, obtendo-se assim
estabilidade hidrotérmica superior (FURUMOTO et al., 2012). A ZSM-5 pode ser empregada

como catalisador tanto na forma sodica como protonada, como na reagdo de metanol gerando
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propeno na qual a forma sodica é mais favoravel devido a menor forca dos sitios acidos (WEI
etal.,, 2011).

A morfologia da ZSM-5 também influencia diretamente na sua atividade catalitica. O
tamanho dos cristais, por exemplo, é relacionado com as propriedades cataliticas do material e
dessa forma quando cristais menores sdo utilizados na conversdo de etanol em olefinas, a
seletividade de propeno aumenta (MENG et al., 2012). A producdo de propeno e de outras
olefinas a partir de acetona também pode ser feita utilizando ZSM-5, sendo superior quando
pequenas particulas sdo utilizadas (TAGO et al., 2011). Ja na reacdo de conversdo de eteno
em hidrocarbonetos pesados o tamanho de particula altera a taxa de conversao, aumentando
com particulas menores, sem alterar a distribuicdo dos produtos, assim como para a reacdo de
cragueamento de n-heptano (REDDY et al., 2012).

A estabilidade do catalisador por pode ser melhorada e a desativacdo atenuada
submetendo a ZSM-5 a um tratamento alcalino, que reduz a forca dos sitios &cidos e gera
mesoporos, sendo que a primeira alteracdo resulta na diminuicdo das reagOes de
oligomerizacdo e aromatizacdo e a segunda reduz a obstrucdo dos poros pela deposicdo de
coque (GAYUBO et al., 2012; 2010).

Song e colaboradores (2013) observaram que a desativacdo da ZSM-5 na reagédo de
desidratacdo de etanol ocorre segundo dois mecanismos. Um € devido ao envenenamento dos
sitios acidos e/ou bloqueio dos poros devido a depdsitos carbonaceos, que podem ser
calcinados a elevadas temperaturas para a recuperacdo da atividade catalitica. A formacéo
destes depdsitos ocorre nas reacdes de oligomerizacéo e ciclizacdo e pode ser suprimida com
a atenuacdo dos sitios &cidos fortes, por modificacdo com Zr e P, por exemplo. A degradacdo
estrutural € o outro mecanismo e ¢é devido a desaluminacdo da rede zeolitica, que em fungéo

da destruicdo da estrutura impede a recuperacdo da atividade catalitica.

2.3.1. Sintese de ZSM-5

A zellita ZSM-5 é sintetizada a partir de um gel aquoso alcalino obtido pela
combinacdo de espécies de silicio e de aluminio e de um cétion metalico de compensacéo e
finalmente por um direcionador de estrutura, que geralmente sdo aminas organicas ou sais de
amonio quaternario (LUNA; SCHUCHARDT, 2001; COSTA et al., 1987). Além da
composicdo da mistura reacional ser fundamental para a sintese da zeolita, fatores fisicos
também agem diretamente na formacao da estrutura, como é o caso do tempo e da agitacdo do

meio reacional. O gel obtido é cristalizado em autoclave, sob pressdo autogena, em
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temperaturas entre 100 e 200°C, por periodos que podem variar entre algumas horas até
semanas. A recuperacdo do material cristalino é feita a partir de filtracdo e lavagem do
mesmo, seguida de calcinagdo para remocéo do direcionador de estrutura retido no interior da
estrutura.

O processo de formacdo da zeo6lita € chamado de cristalizacdo e € a etapa durante a
qual acontece a reacdo quimica de sintese além da formacdo dos cristais, sendo que ambas
acontecem concomitantemente. Este processo acontece via nucleacéo do gel de sintese, que é
guiada pela heterogeneidade do gel e pela presenca de um agente direcionador de estrutura ou
de cristais previamente sintetizados (sementes). Os principais fatores de influenciam na
cristalizacdo, ou seja, no tamanho e na morfologia dos cristais, sdo as fontes de silica e
alumina, a razdo silica/alumina (SAR), a presenca de cations inorganicos, o teor de agua, o
teor de ions hidroxila, o pH da mistura reacional, a agitacdo e a ordem de adicdo dos
compostos ao gel, a presenga e o tipo de agente direcionador, a presenga de sementes, a
temperatura, a pressao e o tempo (CHAUHAN et al., 2012; CALSAVARA et al., 2000).

O mecanismo de cristalizacdo da sintese hidrotérmica das zedlitas é bastante
complexo, principalmente quando considerada a atuacdo do composto direcionador de
estrutura. Entretanto um provavel mecanismo € o apresentado por Mintova e colaboradores
(1992) no qual a cristalizagdo ocorre em duas etapas, a de nucleagdo e de crescimento dos
cristais, sendo a nucleacédo dividida em um periodo de indugdo e em um periodo de transicéo,
apos o qual se tem o réapido crescimento dos cristais. Ao passo que segundo estudo
apresentado por Luna e Schuchardt (2001), Figura 6, tetraedros de silicio e aluminio, SiO,4 e
AlQ,, se organizam em torno do agente direcionador produzindo uma unidade a partir da qual
a estrutura cristalina iniciara seu crescimento. Ainda, segundo Sand (1980), além das etapas
de precipitagdo e dissolucdo da fase gel, de nucleacdo da zedlita e de crescimento dos cristais,
a dissolucdo da fase metaestavel inicial pode ocorrer e dar continuidade a nucleacdo de outras

fases mais estaveis até que se obtenha a fase cristalina final.
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Figura 6 — Mecanismo da sintese hidrotérmica de zeolitas utilizando direcionador de
estrutura (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

A alcalinidade da mistura reacional é fundamental para a cristalizacdo (KULKARNI et
al., 1982), por influir tanto no periodo de inducdo da nuclea¢do quanto na taxa de
cristalizacdo. Os ions hidroxilas presentes na mistura reacional primeiramente atuam
dissolvendo as espécies, hidroxilando silicio e aluminio, que em seguida, devido a presenca
do direcionador de estrutura, condensam formando os nucleos a partir dos quais os cristais de
ZSM-5 crescem. Dessa forma, a concentracdo de OH- no gel de sintese precisa ser suficiente
para a dissolucéo das espécies, porém em excesso pode inibir a nucleacéo e o crescimento dos
cristais.

As condi¢es de sintese também influenciam na metaestabilidade das zedlitas,
podendo levar a formacdo de outras fases cristalinas mais estiveis, como do quartzo
(KULKARNI et al., 1982). A alcalinidade, por exemplo, quando elevada acarreta em maiores
concentracdes de silica na mistura reacional que quando ndo incorporada na estrutura da
ZSM-5, cristaliza formando a fase modernita, mais estavel que a ZSM-5. A modernita, por

sua vez, gradualmente evolui para quartzo que é mais estavel. Além da alcalinidade, longos
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periodos de cristalizacdo também induzem a formagdo de quartzo na sintese da ZSM-5
(NARAYANAN et al., 1998).

Muitos estudos tém sido encontrados na literatura reportando a importancia do cation
metalico na cristalizacdo da ZSM-5. Liu e colaboradores (2014) investigaram o efeito dos
cations Na* e K* e observaram influéncia consideravel na velocidade de cristalizagéo, sendo
que a adicdo de Na" resulta em menores cristais que a adi¢do de K*, concluindo que o céation
K" possui efeito de quebra da estrutura enquanto o cation Na* exerce a funcéo de formagéo da
estrutura (ALTHOFF et al., 1993). A etapa de troca idnica apés a formacdo da estrutura,
necessaria para a obtencgdo da zedlita na forma éacida, pode ser eliminada quando os cétions de
metais alcalinos sdo substituidos por hidréxido de aménio, sendo necessaria apenas uma etapa
de tratamento térmico (XUE et al., 2012)

2.3.2. Fontes de silicio e aluminio

Assim como a razdo de silica e alumina (SAR) na mistura reacional, as fontes destes
materiais também sdo fatores de grande relevancia na cristalizacdo da estrutura zeolitica.
Inimeras fontes de silicio sdo empregadas, como silica pirolitica, silica gel, silica amorfa,
metasilicato de sodio, tetraetil ortosilicato (TEOS) e silica fumé (MENDONCA et al., 2013;
NASKAR et al., 2012; KANG et al., 2009). As caracteristicas da ZSM-5 obtida diferem
conforme a fonte de silica utilizada, a cristalinidade e a area especifica, por exemplo,
aumentam conforme a seguinte ordem: metasilicato de sédio < silica coloidal < TEOS < silica
fumé (MOHAMED et al., 2005). Como fonte de aluminio geralmente sdo empregados
aluminato de sddio, nitrato de aluminio, cloreto de aluminio e sulfato de aluminio
(MOSTAFA et al., 2013; CALSAVARA et al., 2000).

Além de se buscar fontes de silica visando a otimizacdo da sintese e da cristalizagdo da
ZSM-5, recentemente tem se buscado reduzir os custos com o emprego de fontes alternativas.
Portanto, o emprego da casca de arroz tem sido largamente estudado (KORDATOS et al.,
2013; DEY et al., 2013). A casca de arroz é um dos mais abundantes residuos agroindustriais
e é composta basicamente de celulose, hemicelulose, lignina e minerais, sendo a composicao
variavel conforme condicdes de cultura (DINIZ, 2005). As cinzas obtidas da queima da
matéria organica contida na casca de arroz sdo compostas basicamente de silica no estado
amorfo, podendo conter até 98% de silica (DELLA et al., 2005; DEY et al., 2013).

A sintese da ZSM-5 pode ser feita com o uso direto das cinzas da casca do arroz
(KORDATOS et al., 2013; DEY et al., 2013) ou com o uso de silica amorfa extraida das
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cinzas, sendo esta Gltima forma altamente reativa para a sintese. A extracdo da silica é feita
por meio de lixiviagdo quimica, na qual uma solucéo alcalina é utilizada para a remocéo da
silica, seguida de uma precipitacdo &cida na qual o material amorfo é recuperado
(MOHAMED et al., 2008).

Como fonte alternativa tanto de silica como de aluminio o uso de caulim tem se
estabelecido na sintese de diversas zedlitas, como a zeolita A, a zedlita P, a faujasita e a ZSM-
5 (MELO; RIELLA, 2010; HILDEBRANDO et al., 2012; ACORSI et al., 2008; FENG et al.,
2009; WANG et al., 2013). O caulim é um mineral composto de silicato de aluminio
hidratado com composicdo quimica molar de Al,03:2Si0,:2H,0, sendo em massa 46,5% de
SiO; e 39,5% de Al,O3, além da presenga de metais como impureza (LUZ; DAMASCENO,
1993; MELO; RIELLA, 2010). A grande aplicabilidade deste mineral se deve a composicao
favoravel para a sintese de aluminossilicatos e a grande disponibilidade deste mineral
(SANTOS; COSTA, 2013). Para a obtencdo do material na forma mais reativa, o caulim é
submetido a tratamentos térmicos a elevadas temperaturas que deixam o silicio e o aluminio
mais livres, facilitando seu emprego na sintese de zedlitas (HILDEBRANDO et al., 2012;
MORAES et al., 2003). O caulim na sua forma mais reativa € chamado metacaulim.

O caulim calcinado pode ser empregado na forma de microparticulas (FENG et al.,
2009; WANG et al., 2013) para a sintese da ZSM-5. O metacaulim pode ser empregado ainda
como unica fonte de silica e alumina, com a possibilidade de se obter diferentes valores de
SAR fazendo-se a desaluminizacdo através de uma lixiviacdo acida (PAN et al., 2014).
Entretanto, as zedlitas podem ser sintetizadas com alta cristalinidade também quando o

caulim é utilizado na sua forma natural, ou seja, sem estar calcinado (MIGNONI et al., 2007)

2.3.3. Direcionadores de estrutura

O uso de direcionadores de estrutura € uma metodologia de sintese de ZSM-5
amplamente difundida na literatura, varios compostos foram relatados para este fim podendo
ser empregados de forma isolada ou como uma mistura de compostos, sdo alguns deles:
brometo de tetrapropilaménio, brometo de tetraetilamdnio, brometo de etilbutilamdnio,
etinelodiamina e n-butilamina (KORDATOS et al., 2013; DEY et al., 2013; KARIMI et al.,
2012; FOUAD et al., 2006). Além destes, estudos relatam a utilizacdo de glicose como
direcionador e também o emprego de micro-ondas e agente quelante para auxiliar na
formacédo da estrutura da ZSM-5 (MA et al., 2013; JUN et al., 2014; KARIMI et al., 2012).
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Entretanto, os usuais direcionadores de estruturas citados acima vém sendo
substituidos por compostos alternativos com o objetivo de minimizar os custos da producao
da zeodlita, visto que estes compostos geralmente empregados sdo de alto custo. Somado a
isso, 0 desenvolvimento de rotas de sintese que empreguem materiais de menor toxicidade é
almejado, além da necessidade de se reduzir a contaminacdo do ar em fungdo do tratamento
térmico para a remocao dos direcionadores orgénicos que ficam retidos na estrutura (PAN et
al., 2014; WANG et al., 2013).

Os alcoois sdo alguns dos compostos estudados para substituir os direcionadores
organicos nitrogenados por serem de baixo custo e facil disponibilidade e também por serem
facilmente removidos da estrutura apds a sintese (CALSAVARA et al., 2000). O élcool
etilico, por exemplo, quando usado como direcionador nao tem o mesmo desempenho que as
aminas organicas, pelo material sintetizado conter material amorfo, quando as condicGes de
sintese ndo sdo minuciosamente controladas, e por apresentar menor area especifica e forga
dos sitios &cidos reduzida (ZHANG et al., 2009; SANG et al., 2004). Entretanto, quando é
utilizado como codirecionador, ou seja, quando é usado para auxiliar o direcionador
nitrogenado convencional na formacdo da estrutura, € possivel reduzir consideravelmente a
quantidade de direcionador empregada na sintese e o tempo necessario para a cristalizacao,
obtendo-se ZSM-5 de elevada cristalinidade (MIGNONI et al., 2007; PETROBRAS, 1988).

A sintese da ZSM-5 na auséncia de qualquer direcionador de estrutura também ¢é
possivel (NARAYANAN et al., 1998), entretanto, para tal as condi¢cdes de sintese, como
fonte de silicio e aluminio, composicdo molar e tempo e temperatura de cristalizacéo,
necessitam ser precisamente controladas. Segundo Kang e seus colaboradores (2009), nestes
casos a selecdo da fonte de silica define como todos 0s outros parametros, como a SAR e a
razdo Na'/SiO,, devem ser otimizados, sendo a selecdo guiada pelo custo do material e pela
gualidade da ZSM-5 desejada. Nos casos em que se obtém a estrutura zeolitica
satisfatoriamente na auséncia completa de direcionadores organicos os resultados tem
evidenciado a atuacdo dos cations Na+ tanto como céation de compensagdo quanto como
direcionador da estrutura (CHENG et al., 2008).

2.4. Sementes
Sementes sdo cristais pré-formados utilizados na sintese de zedlitas que afetam

diretamente na cristalizacdo, por atuarem como nucleos de cristalizacdo reduzem o tempo

necessario para a formacdo da estrutura, alem de influenciar o tamanho dos cristalitos e
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condicionar a formacdo da fase cristalina inibindo a formagdo de fases indesejadas. As
sementes zeoliticas podem ser também qualquer produto parcial ou completamente
cristalizado, cristais mistos que contém baixos teores de ZSM-5 ou precursores amorfos de
compostos com alto teor de é&cido silicico (PETROBRAS, 1987). Segundo Costa e
colaboradores (1987), a adi¢do de sementes pode elevar a taxa de formacdo da zedlita em até
20%, afetando o periodo inicial de nucleagéo.

As sementes podem ser empregadas juntamente com um direcionador organico,
reduzindo a quantidade necessaria deste, e também possibilitam o controle do tamanho dos
cristais formados. Conforme estudo feito por Xue e seus colaboradores (2012), é possivel
obter cristais de ZSM-5 com tamanho variando entre aproximadamente 200 nm até 1 pm,
com o emprego de particulas coloidais de silicatita-1 como sementes. Da mesma forma, como
0 uso de etanol como direcionador ndo é tao eficiente quanto os direcionadores nitrogenados
usuais, quando empregado combinadamente com sementes é possivel utilizar reduzidas
quantidades destas para a obtengdo de ZSM-5 de elevada cristalinidade (PETROBRAS,
1987). Outros alcoois, como o alcool isopropilico, podem ser empregados com a mesma
finalidade, além de contribuirem para a reducdo do tamanho de cristalitos do produto
(CALSAVARA et al., 2000; PETROBRAS, 1987).

Segundo a patente brasileira Pl 8506248A (PETROBRAS, 1987), que apresenta a
sintese de ZSM-5 utilizando sementes e etanol em substituicdo aos direcionadores de estrutura
nitrogenados, o emprego de sementes sem a presenca de etanol ndo é suficiente para a
obtencdo da estrutura com alta cristalinidade mesmo quando grandes quantidades de semente
sdo adicionadas, condigdo esta que leva a formagao de a-quartzo como impureza.

Entretanto, a sintese de ZSM-5 com emprego de sementes isoladamente, sem a
presenca de direcionador ou codirecionador, foi relatada por Yu e colaboradores (2013a).
Cristais de ZSM-5 e ZSM-11 foram utilizados como sementes, sendo que com o uso da ZSM-
11 se consegue reduzir o tempo necessario de cristalizacdo para 12-16 horas, tempo este que é
em torno de 36 horas para a ZSM-5. Segundo os autores, isto se deve a presenca de grupos Si-
OH terminais na ZSM-11 que atuam como sitios especificos para a nucleagcdo aumentando a
capacidade da superficie de unir as unidades estruturais basicas da zedlita.

Em outro estudo realizado pelos mesmos autores (YU et al., 2013b), alem das zeolitas
do tipo pentasil, ZSM-5 e ZSM-11, cristais de zedlita Y também foram empregados como
semente, obtendo-se material de baixa cristalinidade com a presenca da fase mordenita além
da fase ZSM-5. Com base nestes resultados 0s autores propuseram 0 mecanismo de

cristalizagdo com sementes apresentado na Figura 7, segundo este o0s cristais de sementes sdo
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dispersados no gel reacional e em seguida, em fungdo do meio fortemente alcalino, a
superficie externa destes é parcialmente dissolvida, expondo a superficie dos cristais nos
quais nucleos serdo formados (a). A nucleacéo inicia quando as unidades basicas de formacéo
da estrutura (Figura 8) migram da fase liquida para os locais onde as mesmas unidades estdo
expostas na superficie da semente, formando assim novas camadas zeoliticas (etapas | e II).
Nesta etapa, a existéncia de grupos terminais, como o Si-OH, e a semelhanca estrutural entre
as sementes e a zeodlita que se deseja sdo significativas na formacgédo de novos nucleos, assim
como a area especifica das sementes disponivel para a nucleacdo influencia na distribuicao de
tamanho dos cristais formados. Por outro lado, unidades da fase liquida sem correspondentes
na superficie das sementes tém comportamento semelhante ao de sistemas sem sementes,
formando a estrutura através de auto-nucleacdo em um ritmo consideravelmente mais lento
(Etapa Ill). Sendo através desta Ultima etapa que ocorre a formacdo da ZSM-5 quando a

semente utilizada apresenta estrutura distinta, como é o caso da semente de zeélita Y.

Initial gel

® : Seed . ‘Amorphous : Liquid phase ® : Nuclei & : ZSM-5 product
aluminosilicate

Figura 7 — Mecanismo de cristalizagdo com uso de sementes (YU et al., 2013b).
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Figura 8 — Unidades basicas de formagcao da estrutura das zedlitas Y, ZSM-11 e ZSM-5
(Adaptado de BAERLOCHER et al., 2007).

2.5. Consideracdes Finais

A producéo de olefinas leves através de etanol para producdo principalmente de eteno
ja é uma realidade comercial e estudos avancados sobre os mecanismos pelos quais a reacao
acontece sdo encontrados na literatura. Entretanto, quando esta reacdo acontece sobre zedlitas
do tipo ZSM-5 e as reacdes subsequentes a reacao de desidratacdo sdo consideradas ainda ha
muito a ser elucidado. Sabe-se que a reacdo de producdo de propeno ocorre nos sitios acidos
da zeolita via reacBes de oligomerizacdo e cragueamento. Entretanto, as reais influéncias das
caracteristicas fisico-quimicas das ZSM-5, como cristalinidade e propriedades texturais, e da
metodologia de sintese da mesma na atuacdo deste material como catalisador ndo foram
totalmente esclarecidas.

Quanto ao desenvolvimento da ZSM-5 para a reacdo de etanol para olefinas, tem se
buscado a modificacdo das caracteristicas do material visando otimizacdo da atividade e
estabilidade catalitica, como a impregnacdo de metais e a desaluminacdo. O desenvolvimento
de novas metodologias de sintese também vem sendo foco de estudos, principalmente para a
substituicdo dos usuais direcionadores de estrutura por compostos de menor custo e
toxicidade. Entretanto, nestes casos, muito tempo ainda é demandado para a cristalizacdo da
zedlita. Assim, o uso de agentes direcionadores, como sementes, precisa ser melhorado em
busca de menores tempos de sintese. Outro ponto a ser desenvolvido, € o entendimento da

atuacdo das variaveis de sintese, como tempo de cristalizacdo, SAR e agente direcionador, na
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obtencdo e nas caracteristicas fisico-quimicas do material zeolitico. Este entendimento precisa

ser amplo, avaliando cada fator individualmente e de forma combinada com os demais.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese dos Catalisadores

3.1.1. Matérias-primas

3.1.1.1. Caulim

O caulim utilizado no preparo dos catalisadores como fonte de silicio e aluminio foi
fornecido pela empresa INDUCAL, Industria de Calcéarios de Cacapava do Sul — RS. Para
ativacdo do material, 0 mesmo foi calcinado em mufla a 600 °C por 4 horas com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A composicdo do caulim ativo foi determinada por Fluorescéncia
de Raio-X (Equipamento Bruker Tiger S8) através de pastilhas com 50% em acido boérico
(Vetec, P. A.), Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo massica do Caulim Rosa.

Composto Composicdo (% m/m)
SiO; 44,73
Al,O; 39,61
Fe.0s3 0,98
CaO 0,06
Na,O 0,01
K,O 0,09
MnO <0,01
TiO, 0,16
MgO 0,11
P20Os <0,01
Outros 14,24

3.1.1.2. Silica da Cinza da Casca de Arroz

A silica adicional, para se obter a SAR desejada, utilizada no preparo dos catalisadores
foi extraida de cinzas de casca de arroz (CCA) por meio de extracdo basica seguida de
precipitacdo &cida. As cascas de arroz, fornecidas pela INDUBER, industria de arroz
localizada em Santa Maria-RS, eram lavadas abundantemente e secas por pelo menos 24



35

horas a 110°C e posteriormente calcinadas em mufla a 500 °C durante 5 horas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. As cinzas obtidas eram moidas e peneiradas em peneira 50
MESH. Para a extracdo, 34 gramas de cinza peneirada eram dissolvidos em 1 litro de solucéo
de hidréxido de sodio (NaOH) (Dinamica, P. A.) 2 molar a 90 °C e mantidos sob agitacao
mecanica por 2 horas. A solucdo era entdo filtrada a vacuo e o filtrado era precipitado, sob
agitacdo, com gotejamento de &cido nitrico (HNO3) (Neon, 65% P. A.) até atingir pH 6, sendo
o0 precipitado lavado abundantemente com agua deionizada até o pH do filtrado atingir o valor
7. Ap6s nova filtracdo a vacuo, a silica extraida era seca por 24 horas a 110 °C, moida,
peneirada (MESH 50) e calcinada em mufla a 500 °C por 6 horas com taxa de aquecimento de
10 °C/min.

3.1.2. Preparo da Semente

A zeblita ZSM-5 precursora das demais foi obtida pelo método hidrotérmico
convencional (1ZA, 2015), sendo a descri¢cdo do método detalhada na Secéo 3.1.3 e utilizando
direcionador de estrutura para a formacdo da estrutura especifica. N-Butilamina (Merk) foi
utilizada como direcionador de estrutura, caulim rosa foi utilizado como fonte de silicio e
aluminio e como fonte adicional de silicio foi utilizada silica do tipo Fumé comercial (Sigma

Aldrich). As condicGes de sintese empregadas constam na Tabela 2.

Tabela 2 — Raz6es molares utilizadas na sintese da semente.

SIOQ/A|203 NaOH/SIOQ n-ButIIamlna/S|02 HzO/SIOz
40 0,18 0,36 40

3.1.3. Preparo da HZSM-5

As amostras de ZSM-5 sintetizadas com sementes e etanol em substituicdo ao
direcionador de estrutura nitrogenado foram preparadas pelo método hidrotérmico mantendo-
se as proporcdes NaOH/SIO, e H,O/SiO, de 0,18 e 40, respectivamente, como na sintese das
sementes. Variou-se a razdo SiO,/Al,0; entre 20 e 60, a razéo etanol/SiO; entre 0,09 e 1,44
e a fracdo de sementes entre 0,25 e 4%, em relacdo ao teor de silica, conforme apresentado no

planejamento experimental, Se¢éo 3.4.
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O preparo dos catalisadores zeoliticos na forma sddica consistiu em primeiramente
dissolver NaOH (Dinamica, P. A.) em parte da &gua deionizada utilizada, em seguida as
sementes e o etanol eram adicionados e por fim o caulim. Esta mistura era mantida sob
agitacdo magnética por 30 minutos, para a posterior adi¢do da silica da CCA ja em suspenséo
com o restante da dgua deionizada, a mistura final era mantida por mais 30 minutos sob
agitacdo. ApoOs a completa homogeneizagdo da mistura, esta era transferida para copo de
Teflon de 130 mL, acondicionado em autoclave de aco Inox e mantida em estufa a 175°C
pelo tempo necessario para a cristalizacdo, que variou entre 12 e 60 horas, conforme
planejamento experimental, Secdo 3.4. Apos a cristalizacdo, a recuperacdo do material era
feita por meio de filtracdo a vacuo e lavagem até que o pH do filtrado fosse neutro, secagem a
110°C por pelo menos 24 horas e moagem até particulas menores que 300 um (MESH 50).
Para a completa remocédo do etanol da estrutura, o material era submetido a uma calcinacéo
em mufla a 550 °C a 10°C/min por 6 horas.

Para a obtencdo do ZSM-5 na forma acida era realizada troca iénica dos ions sddio da
estrutura por ions amonio, utilizando solucdo 1 mol/L de cloreto de aménio (NH4CI)
(Dinamica, P. A.), sendo o pH da solucdo ajustado em 4,5 utilizando &cido nitrico (Neon,
65% P. A.). Com proporcdo de 10% de solidos em relacdo a massa de solugdo, a troca era
realizada durante 2 horas sob agitacdo e aquecimento (75 °C), seguido de filtracdo e lavagem
com agua deionizada até pH neutro, sendo este procedimento realizado uma segunda vez com
nova solucdo de NH,Cl 1 mol/L. Apbs segunda filtracdo, o produto era seco em estufa a
110°C e por meio de calcinacdo em mufla, 550°C por 6 horas com taxa de aquecimento de

5°C/min, a forma NH4-ZSM-5 era convertida em HZSM-5 pela decomposicéo do ion amdnio.

3.2. Caracterizagao dos Catalisadores

3.2.1. Fluorescéncia de Raio-X

A composi¢do quimica da semente e das amostras sintetizadas, ja na forma acida, foi
determinada por Fluorescéncia de Raio-X, equipamento Bruker S8 Tiger, do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria. Para a andlise, foram feitas pastilhas

contendo 50% em massa de acido bdrico (Vetec, P. A.).
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3.2.2. Difracdo de Raio-X

As fases cristalinas das amostras HZSM-5 foram determinadas por meio de Difracao
de Raio-X, em equipamento Rigaku modelo Miniflex, com radiagdo Cu Ka e fonte de energia
30 kV e 10 mA. A varredura foi feita entre os angulos 5 e 50° com passo 0,02° por 0,3
segundos. A partir dos difratogramas obtidos para cada amostra a cristalinidade relativa e o
didmetro médio dos cristalitos foram calculados.

A cristalinidade relativa das amostras foi obtida fazendo-se a raz&o das areas sob 0s
picos de difracdo presentes nos intervalos entre 7,5 e 9,5° e entre 22,5 e 24,5°, sendo tomada
como referéncia a amostra com a maior area.

O didmetro médio dos cristalitos (D) foi calculado através da equacdo de Scherrer,
Equacdo 10, considerando todos os picos caracteristicos da estrutura da ZSM-5. Pela equacao,
k é uma constante que depende da forma do cristal e do método de medida da largura do pico,
tem valor geralmente entre 0,5 e 1; A ¢ o comprimento de onda da fonte de radiagdo; AO ¢ a

largura do pico a meia altura, em radianos, ¢ 6 é 0 angulo de Bragg do maximo deste pico.

k-A

D= ———
¢ AB-cos(6)

(10)

3.2.3. Andlise Textural

As propriedades texturais dos catalisadores sintetizados, ou seja, apds a troca idnica, e
as isotermas caracteristicas foram determinadas por meio da técnica de adsorcdo e dessorgédo
estatica de N, a 77 K, em equipamento ASAP 2020, Micromeritics. O método utilizado para
determinacdo de area especifica foi o de BET (Brunauer-Emmett-Teller), para a determinacao
do volume de microporos foi utilizado o método t-plot e para volume de mesoporos o método
BJH (Barrett-Joyner e Halenda).

3.2.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Espectros de absorcéo na regido do infravermelho foram obtidos na regido entre 400 e

4000 cm™ em espectrdmetro com Transformada de Fourier, FTIR UVPC 2401, da marca
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Shimadzu. Para a analise, as amostras na forma &cida, HZSM-5, foram diluidas em
aproximadamente 5% em massa de brometo de potéssio (KBr) (Pike Technologies) e
prensadas para a obtencdo de pastilhas. As cristalinidades relativas das amostras foram
calculadas fazendo a razdo das intensidades dos picos em 550 cm™ e em 450 cm™ (RAYALU
et al., 2005; TAO, et al., 2006; XUE et al., 2012).

3.3. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos das amostras de HZSM-5 foram feitos em unidade reacional
acoplada a um cromatdgrafo a gas, GC-2014 Shimadzu. O esquema da unidade é apresentado
na Figura 9. A unidade era alimentada com N, com controlador de vazdo massica (Mass-Flow
Controller MKS), com etanol liquido por uma bomba de alimentacdo (LC-20AT, Shimadzu).
A unidade de reacdo consistia em um forno (Sanchis) com termopar e controle digital de
temperatura (Novus, N1200), um reator de quartzo formato “U” e um bulbo com didmetro
interno de 2 cm, para acomodar o leito de catalisador. Todas as linhas da unidade eram
mantidas aquecidas a 120°C, para evitar a condensacdo de produtos e reagentes, com controle
digital de temperatura (Novus, N480D). Um bolhémetro era acoplado a linha de exaustao
para verificacdo da vazdo volumétrica. No cromatdgrafo a gas eram analisados os produtos da
saida do reator, sendo utilizada coluna do tipo capilar GS-Carbonplot (Agilent Technologies)
com 30 m de comprimento e didmetro interno de 0,32 mm. A detec¢do dos compostos era

feita em detector do tipo ionizacdo em chama (FID).

Exaustao
Mandmetro
-
— Cromatégrafo
N,
Bomba de Reator com —
Etanol controle de
temperatura
— Computador

Figura 9 — Esquema da Unidade Reacional.
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A metodologia de andlise cromatografica baseou-se em uma programacdo de
temperatura e um conjunto de vazdes que permitiram a separacao eficiente entre 0s picos.
Foram empregados 1,14 mL/min de N, como fase moével na coluna e fluxo total de
38,2mL/min. O injetor foi mantido a 250°C e o detector do tipo FID a 300 °C. A coluna foi
mantida a 125°C nos primeiros 5 min de analise. Entdo, a temperatura foi elevada, a
20°C/min, até 170°C, permanecendo nesta temperatura por 21 min, e depois até 220°C
permanecendo por 10,25 min. Por fim, a temperatura foi elevada novamente, até 300°C,
permanecendo nesta temperatura por 6 minutos. Somando 37 minutos de anélise
cromatografica com a ordem de saida dos principais produtos da reacdo conforme

cromatogramas da Figura 10.

Eteno — Produtos Reagéo 350°C
— Produtos Reagéo 200°C
Eter
5}
3 Propeno
<5}
-
T
=)
‘@
c
8
=
Etanol
Propano Butano
Etano Butenol L
el \
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)
Figura 10 — Cromatograma representativo dos produtos dos testes cataliticos.

Para os testes cataliticos, o catalisador, cuja quantidade variou entre 0,05 e 0,25 g

(conforme planejamento experimental, Se¢éo 3.4), era acondicionado no reator e 0 mesmo
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acoplado a unidade reacional. Com o fluxo desviado do reator, a alimentacdo de etanol era
estabilizada com vazdo de 1 mL/min durante 5 minutos seguido de 1 hora na vazéo de reagéo,
que variou entre 0,01 e 0,05 mL/min de etanol liquido (conforme planejamento de
experimentos, secdo 3.4), enquanto o forno mantido a 120 °C. A vazao de N; era ajustada
para que a vazao volumétrica total de gés, ou seja, da mistura gasosa de nitrogénio e etanol,
fosse mantida constante e igual a 40 mL/min. A vazdo volumétrica de etanol gasoso era
calculado pela Equacdo dos Gases Ideais considerando a vazdo molar de etanol para
temperatura de 120°C e pressdo de 1 atm. Apos estabilizacdo da alimentacdo, o fluxo era
desviado para o reator e a temperatura do forno ajustada para a temperatura inicial da reagéo.
As reacOes foram realizadas nas temperaturas entre 200 e 500°C, em intervalos de 50°C,
sendo que a cada alteracdo de temperatura, esta foi mantida por pelo menos 30 minutos para
que a reacdo atingisse o estado estacionario, apds era realizada analise dos produtos pela
injecdo do gas efluente do reator no cromatografo a gas em linha.

A partir dos cromatogramas obtidos foram calculadas as conversdes de etanol e o
rendimento dos produtos, especialmente eteno e propeno, para todas os testes reacionais nas 7
temperaturas estudadas. As fracdes molares dos compostos organicos, yci, foram calculadas
pela equagdo 11, sendo A; a area cromatogréfica do comporto i, fi o fator de resposta do
composto i no detector de ionizacdo por chama (SLEMR et al., 2004; DIETZ, 1967)
(Apéndice B) e NC o nimero total de compostos organicos detectados no cromatografo.

i

Ve = ——— (11)
e 4/

A conversdo de etanol nas reacdes foi obtida atraves da equacédo 12, sendo yp; a fracdo
molar dos produtos da reacdo, NP o nimero total de compostos gerados na reagdo, Yeion @

fracdo molar de etanol na saida do reator e n; 0 niamero de d&tomos de carbonos do composto.

NP .
i=1 Ypi "Ny

X (%) = 100 *
2 Yeron + X8 ypi oy

(12)

Os rendimentos de cada produto da reacdo, que & a fracdo deste composto no total de

produtos formados, foram calculados pela equagéo 13.
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Ypi

e 13
IiV=P1 Ypi (13)

R;(%) = 100 *

A determinacdo dos compostos pesados formados na reagéo, ou seja, com trés ou mais
carbonos, foi feita pela analise dos produtos em um cromatdgrafo a gas com espectrémetro de
massas, modelo CGMS-QP2010 Ultra da marca Shimadzu. A coluna utilizada foi HP-
PLOT/Q, marca Agilent, sendo hélio utilizado como gas de arraste e a programacao de
temperatura igual a utilizada no CG-2014. A reagédo analisada foi a R37 do planejamento
experimental (Se¢éo 3.4), na temperatura de 350°C.

Os catalisadores foram submetidos a testes cataliticos de longa duracdo para a
determinacdo da estabilidade catalitica. Foram realizados dois testes utilizando o catalisador
A26 e reproduzindo as condigdes dos testes R29, R30 e R31 (conforme planejamento
experimental, Se¢do 3.4). O primeiro teste foi realizado durante 40 horas na temperatura de

350°C e o segundo durante 7 horas na temperatura de 500 °C.

3.4. Planejamento Experimental

A sintese dos catalisadores foi guiada conforme o planejamento experimental fatorial
completo a 2 niveis, com pontos axiais € com pontos centrais para determinacdo do erro
experimental. As variaveis avaliadas foram o tempo de cristalizacdo, a razdo molar
silica/alumina (SAR), a porcentagem massica de semente em relacdo a massa de silica e a
razdo molar etanol/silica (Tabela 3). As variaveis experimentais foram normalizadas segundo
a equacdo 14, sendo z; os valores experimentais, 0s subindices max e min correspondentes aos
valores maximos (+) e minimos (-) destas variaveis no plano fatorial (sem os pontos axiais) e
X; 0 valor da varidvel normalizadas. A Tabela 3 apresenta os valores experimentais e 0s
valores normalizados para cada variavel nos cinco niveis, sendo que para as variaveis Zz e Z,

0s niveis testados seguem escala logaritmica para abranger uma faixa maior de valores.

X = 2Zi + (Zmax + Zmin)
P =

(14)

(Zmax - Zmin)
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Tabela 3 - Variaveis e niveis avaliados na sintese da ZSM-5.

Niveis (X;) -2 -1 0 1 2
» Tempo (horas) z; 12 24 36 48 60
B SAR z | 20 30 40 50 60
B % sementes z3 | 025 0,5 1,0 2,0 4,0
> Etanol/SiO, Zy 0,09 0,18 0,36 0,72 1,44

Foram sintetizadas 28 amostras de ZSM-5, conforme condi¢Ges apresentadas na

Tabela 4, sendo 4 pontos centrais e 8 pontos axiais.

Tabela 4 - Planejamento experimental de sintese de ZSM-5.

Amostra Tempo (h) SAR % sementes Etanol/SiO,
Al 24 30 0,5 0,18
A2 24 30 0,5 0,72
A3 24 30 2,0 0,18
Ad 24 30 2,0 0,72
A5 24 50 0,5 0,18
A6 24 50 0,5 0,72
A7 24 50 2,0 0,18
A8 24 50 2,0 0,72
A9 48 30 0,5 0,18
A10 48 30 0,5 0,72
All 48 30 2,0 0,18
Al2 48 30 2,0 0,72
Al13 48 50 0,5 0,18
Al4 48 50 0,5 0,72
A15 48 50 2,0 0,18
Al6 48 50 2,0 0,72
Al7 12 40 1,0 0,36
A18 60 40 1,0 0,36
Al19 36 20 1,0 0,36
A20 36 60 1,0 0,36
A21 36 40 0,25 0,36
A22 36 40 4,0 0,36
A23 36 40 1,0 0,09
A24 36 40 1,0 1,44

A25 (C) 36 40 1,0 0,36

A26 (C) 36 40 1,0 0,36

A27 (C) 36 40 1,0 0,36

A28 (C) 36 40 1,0 0,36
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Para as reacdes, foram acrescentadas ao planejamento experimental da sintese mais
duas variaveis, a massa de catalisador e a vazdo volumétrica de etanol, sendo 0s niveis

avaliados apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Variaveis e niveis avaliados nos testes cataliticos.

Niveis (X;) -2 -1 0 1 2

Massa
Catalisador (g) 25| 00 0.1 0,15 0,2 0,25

Vazdo Etanol
(mL/min)

Variaveis

zg | 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Em funcdo do nimero de varidveis consideradas foi realizado um planejamento
fatorial fracionario para as seis varidveis (16 experimentos) acrescido de 12 pontos axiais e 3
pontos centrais (triplicata), sendo selecionados de forma aleatdria 8 catalisadores dentre as
amostras Al e Al16 do plano fatorial de sintese. O grande ndmero de parametros a serem
estimados a partir de poucos experimentos, ou seja, com 16 experimentos de um total de 64
do fatorial completo, ocasionou em correlagdes entre 0s parametros e para reduzir estas
correlagdes mais 8 experimentos foram selecionados. As correlagdes que permaneceram
mesmo com 0s 24 experimentos do plano fatorial constam na matriz de correlacdes no
Apéndice D. Os experimentos realizados estdo apresentados na Tabela 6.

As propriedades fisico-quimicas das amostras, SAR real, cristalinidade DRX e FTIR,
diametro medio de cristalitos, area especifica, volume de micro e mesoporos, e 0s resultados
dos testes cataliticos, rendimento de eteno e propeno nas temperaturas avaliadas, foram
ajustados ao modelo empirico da Equacdo 15, sendo as propriedades fisico-quimicas
correlacionadas as 4 varidveis estudadas na sintese e os resultados dos testes cataliticos
correlacionados tanto com as variaveis de sintese como com as variaveis da reagdo. Na
Equacdo 15, y; é a varidvel dependente e representa as propriedades das amostras, z; sdo as
varidveis independentes, n é o numero de varidveis independentes, ap € 0 parametro
independente, a; sdo os parametros relacionados aos efeitos principais ou lineares, a;j sdo 0s
parametros relacionados aos efeitos de interacdo entre as varidveis, a;j S40 0S parametros

relacionados aos efeitos quadraticos.



Tabela 6 — Planejamento experimental dos testes cataliticos.

Reacdo Catalisador Massa Vazao et?‘“o'
Catalisador (g) (mL/min)
R1 A4 0,1 0,02
R2 A6 0,1 0,02
R3 All 0,1 0,02
R4 Al3 0,1 0,02
R5 Al 0,1 0,04
R6 A7 0,1 0,04
R7 Al0 0,1 0,04
R8 Al6 0,1 0,04
R9 Al 0,2 0,02
R10 A7 0,2 0,02
R11 Al0 0,2 0,02
R12 Al6 0,2 0,02
R13 A4 0,2 0,04
R14 A6 0,2 0,04
R15 All 0,2 0,04
R16 Al3 0,2 0,04
R17 A26 0,05 0,03
R18 A26 0,25 0,03
R19 A26 0,15 0,01
R20 A26 0,15 0,05
R21 Al7 0,15 0,03
R22 Al8 0,15 0,03
R23 Al9 0,15 0,03
R24 A20 0,15 0,03
R25 A21 0,15 0,03
R26 A22 0,15 0,03
R27 A23 0,15 0,03
R28 A24 0,15 0,03
R29 (C) A26 0,15 0,03
R30 (C) A26 0,15 0,03
R31 (C) A26 0,15 0,03
R32 A2 0,10 0,02
R33 Al5 0,10 0,02
R34 A5 0,10 0,04
R35 Al2 0,10 0,04
R36 A5 0,20 0,02
R37 Al2 0,20 0,02
R38 A2 0,20 0,04

R39 Al5 0,20 0,04
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n-1 n n
Yi = Qg + Z a;z; + 2 2 al’jZiZj + z aiiZiz (15)
i i=1

n
i=1 i=1 j=i+1

A estimacdo dos parametros da equacdo 15 foi feita pela minimizacdo da funcdo
objetivo de minimos quadrados por meio do programa STATISTICA, fabricante StatSoft. Os
parametros estimados foram avaliados na sua significancia pelos valores de p-level, sendo
significativos aqueles com valores menores que 0,05, isto €, com nivel de confianca superior
a 95%. Parametros ndo significativos eram removidos do modelo e a estimacdo refeita até
que todos os parametros fossem significativos ou enquanto a qualidade estatistica dos
modelos fosse mantida. A qualidade dos modelos obtidos era avaliada utilizando-se o teste F
de Fisher para as variancias de predicao e as variancias experimentais considerando 95% de
confianca (SCHWAAB; PINTO, 2007). Os erros experimentais foram calculados pelos
resultados das réplicas do ponto central do planejamento, utilizando a distribuicdo t-student

com intervalo de confianca de 95%.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sementes

A ZSM-5 sintetizada para ser empregada como semente na sintese das demais
amostras foi caracterizada quanto a sua estrutura cristalina e sua composicdo quimica por
difracdo e fluorescéncia de Raios-X, sendo também realizada a analise textural com adsorcéo
de N,. Com a analise de composicdo quimica foi calculada a SAR real da amostra tendo esta
ficado superior ao valor da SAR nominal que é igual a 40, conforme apresentado na Tabela 7,
juntamente com a area especifica e o volume de micro e mesoporos. O difratograma de Raios-
X da semente é apresentado na Figura 11 e contém todos os picos nos angulos de difracdo

caracteristicos da estrutura da ZSM-5, confirmando a formacéo da mesma.

Tabela 7 — Propriedade fisico-quimica da semente.

SAR Area Especifica ~ Volume Microporos Volume Mesoporos

Real (m?/g) (cm®/g) (cm®/g)
49,3 199 0,045 0,073
100} * *
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3 *
= 15F
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Figura 11 — Difratograma de Raios-X da semente.
* - picos caracteristicos da ZSM-5.
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4.2. Composicao quimica

A composicdo quimica das amostras na forma acida foi determinada pelo método de
Fluorescéncia de Raios-X. As razdes silica alumina reais e nominais de cada amostra séo
apresentadas na Tabela 8. Pode-se observar que para a maioria das amostras a SAR real foi
inferior ao seu valor nominal, indicando uma maior incorporacdo do aluminio nestas
amostras. Para as amostras A2, A3 e A17 foram obtidos valores de SAR real proximo ao seu
valor nominal, enquanto, para a amostra Al, foi obtido um valor de SAR real superior ao seu

valor nominal.

Tabela 8 - Razdo molar de silica/alumina nominal e real nas amostras de ZSM-5.

Amostra SAR Nominal SAR Real
Al 30 33,9
A2 30 30,4
A3 30 30,6
A4 30 24,4
A5 50 44,6
A6 50 37,3
A7 50 36,2
A8 50 36,5
A9 30 22,6

A10 30 23,1
All 30 22,6
Al2 30 22,8
Al3 50 39,3
Al4 50 40,9
Al5 50 39,2
Al6 50 34,7
Al7 40 39,7
Al8 40 29,7
Al9 20 16,1
A20 60 411
A21 40 24,7
A22 40 25,9
A23 40 26,5
A24 40 29,8
A25 40 25,1
A26 40 25,4
A27 40 26,1
A28 40 27,0

Erro Experimental - +1,17
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A obtencdo de ZSM-5 com SAR real menor que a SAR nominal do gel de sintese esta
de acordo com outros estudos relatados na literatura, quando a sintese da ZSM-5 é feita com o
uso de sementes (WU et al., 2013; MAJANO et al., 2009; CALSAVARA et al., 2000).
Segundo eles, a SAR real menor que a SAR nominal pode ser devido ao consumo do
aluminio para a promogéo da nucleacdo durante a formag&o da estrutura zeolitica.

As variacOes da razdo silica/alumina real em comparagdo a razdo nominal foram
correlacionadas as variaveis estudadas na sintese de forma a avaliar a influéncia de cada uma
na incorporacdo de silicio e aluminio da rede cristalina. Os valores de SAR obtidos
experimentalmente foram ajustados ao modelo empirico, Equacdo 15, o que evidenciou as
influéncias significativas do tempo de cristalizagdo e da SAR nominal combinadamente com
o tempo. Assim, conforme apresentado na Tabela 9, os parametros significativos foram o
termo independente a;, 0 termo linear referente ao tempo de cristalizacdo aj;, 0 termo
quadrético referente ao tempo a;; e 0 termo cruzado referente ao tempo com a SAR nominal
a;p. Os valores da funcdo objetivo (Foy) € do R?, também apresentados na Tabela 9,

representam que o modelo apresenta um bom ajuste para os dados experimentais.

Tabela 9 - Pardmetros do modelo empirico, Equacdo 15, para SAR real.

Parametros
do ai (tempo) 11 (tempo x tempo) 12 (tempo x SAR)
Valor Estimado 55,284  -1,993 0,016 0,017
Desvio Padrdo 5,303 0,313 0,004 0,002
Fobj = 238,61
R*=0,91

Pelos parametros apresentados na Tabela 9, o valor negativo de a; permite observar
que em maiores tempos de cristalizacdo mais aluminio é incorporado a estrutura cristalina da
ZSM-5, ou seja, menor serd o valor da SAR real da amostra. Porém, o termo quadratico para
o tempo de cristalizacdo, a;1, evidencia a presenca de um tempo 6timo de cristalizacdo, no
qual a incorporacéo de aluminio se torna maxima, Figura 12. Além disso, ha o efeito cruzado
do tempo de cristalizacdo com a SAR nominal, que causa um deslocamento do ponto minimo
da SAR real para valores mais altos de tempo de cristalizagdo com o aumento do valor da

SAR nominal. Logo, pode-se afirmar que para menores concentracdes de aluminio na solucéo
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mde, menores tempos de cristalizacdo sdo necessarios para a incorporagdo maxima deste

metal na estrutura da zeolita.
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Figura 12 — SAR real em funcéo do tempo de cristalizacdo para diferentes valores de SAR
nominal.

Como a influéncia do tempo de cristalizacdo foi muito superior a influéncia das
demais variaveis de sintese: SAR nominal, razdo etanol SiO; e quantidade de sementes, foi
realizada a analise da influéncia de cada variavel de sintese na incorporacdo de silicio e
aluminio na rede, em dois blocos de 24 e 48 horas de cristalizac&o.

Para um tempo de cristalizacdo de 24 horas (amostras Al a A8), o modelo da Equacéo
15 obtido torna evidente a importancia de todas as varidveis estudadas no que diz respeito a
composicao da estrutura. Para este caso, ou seja, analisando apenas as oito amostras com 24
horas de cristalizagdo, somente os termos lineares do modelo da Equagdo 15 podem ser
considerados para o ajuste do modelo. Assim, conforme parametros da Tabela 10, confirma-
se que a SAR nominal requerida na sintese é significativa e linear com a SAR real obtida. Por
outro lado, as quantidades de sementes e etanol adicionadas na sintese colaboram para a
incorporacdo do aluminio na rede cristalina, levando a valores de razdo silica/alumina
menores. Este comportamento pode ser observado nas curvas dos modelos (Figura 13), onde
0s menores valores de SAR séo obtidos quando 2% de sementes e 0,72 de etanol/SiO, sdo
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utilizados na sintese. A reta ideal apresentada na Figura 13 representa 0 comportamento no
qual a SAR real obtida seria igual a SAR nominal.

Tabela 10 - Pardmetros do modelo empirico para SAR real de amostras com cristalizacéo de

24 horas.
Parametros
do a2 (SAR) a3 (%semente) A4 (EtOH/SiO2)
Valor Estimado 23,910 0,441 -3,092 -7,687
Desvio Padrdo 3,469 0,073 0,974 2,705
Fobj = 17,07
R?=0,96
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- - %sementes= 0,5; EtOH/SiO,= 0,18
50} %sementes= 2; EtOH/SiO,= 0,18
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Figura 13 - SAR real em fun¢do da SAR nominal das ZSM-5 variando-se a razéo
etanol/silica e a % de semente com 24 horas de cristalizagao.

O mesmo ajuste da Equacgédo 15 foi realizado para as amostras com maior tempo de
cristalizacdo, 48 horas, sendo elas as amostras A9 a A16. Os pardmetros obtidos estdo na
Tabela 11. Neste caso, ao contrario das amostras sintetizadas com menor tempo, quando a
zeOlita é submetida a sinteses com 48 horas de cristaliza¢do apenas a razdo silica alumina da
mistura inicial é determinante na obtencdo da SAR real. O parametro significativo a, indica

gue guanto maior é a SAR nominal da amostra maior sera a SAR da estrutura final.
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Tabela 11 - Pardmetros do modelo empirico para SAR real de amostras com cristalizacéo de
48 horas.

Parametro

a2 (SAR)

Valor Estimado 0,76765
Desvio Padrao 0,01530
Fobj = 22,28
R*=0,98

O comportamento linear da SAR real com a SAR nominal pode ser visualizado na
Figura 14, onde se observa ainda que este tempo maior de cristalizacdo permite que mais

aluminio seja incorporado a rede cristalina, obtendo-se menores raz@es reais de SiO,/Al,Os.

60
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50+ - - Modelo
D: 40 r ;, - -
< -
[92] _’ °

30 | gl
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20 z . . .
20 30 40 50 60

SAR Nominal
Figura 14 - SAR real em funcéo da SAR nominal das ZSM-5 com 48 horas de cristalizagao.

4.3. Estrutura cristalina

4.3.1. Difracdo de Raios-X

A estrutura cristalina das amostras de ZSM-5 sintetizadas foi determinada por difracdo

de Raios-X. Os difratogramas de Raios-X sdo apresentados nas Figuras 15, 16 e 17 para 24
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horas de cristalizagdo, 48 horas de cristalizacdo e para 12, 36 e 60 horas de cristalizag&o,
respectivamente. Todas as amostras apresentaram picos de difracdo caracteristicos da ze6lita,
em angulos 206 em torno de 7,5° 9,5°% 23° 23,6° e 24° (SOLTANALI et al., 2014;
RAMASAMY, et al., 2014; PAN, et al., 2014). Com a metodologia de sintese empregada na
auséncia de direcionador de estrutura nitrogenado, foi possivel obter amostras zeoliticas sem
presenca de fases contaminantes e de material amorfo em periodos relativamente curtos
quando comparados com outras metodologias apresentadas na literatura. Por exemplo, na
patente Pl 8506248A (PETROBRAS, 1987) a fase ZSM-5 foi obtida em sintese de 72 e 96
horas de cristalizacéo, assim como PAN e colaboradores (2014).

Porém, conforme é possivel visualizar nos difratogramas das Figuras 15 e 17, as
amostras A2, A3 e Al7 também apresentaram material amorfo. A amostra Al apresentou
pequenos picos de difracdo em 7,5°; 9,5° e em 23,6°, 0 que indica que a estrutura zeolitica
estava comecando a ser formada e por isso sera analisada juntamente com todas as amostras
nas demais caracterizacGes. A presenca de material amorfo em amostras de ZSM-5 também
foi verificada por Mostafa (2013), e, segundo ele, isto ocorre porque durante o processo de
formacdo da estrutura se tem a formacdo prévia de sélidos amorfos para depois se formar o
solido cristalino. Na Figura 17, ainda é possivel observar que elevadas quantidades de
sementes e de etanol, amostras A22 e A24, levam a formagédo de quartzo na cristalizagéo,
visto que estas amostras apresentaram pico de difragdo em 20 proximo a 26,6° que é referente
ao quartzo (JIANG et al., 2014; WANG et al., 2013). A formacdo da fase quartzo ocorre em
funcdo da fase cristalina da ZSM-5 ser metaestavel e quando em situacdo favoravel evolui
para fases mais estaveis, como é o caso do quartzo (KULKARNI et al., 1982).

As cristalinidades relativas das zeolitas sintetizadas foram calculadas fazendo-se a
razdo das areas dos picos caracteristicos em relagdo & amostra com maior area, isto €, com
maior cristalinidade. Assim, a amostra com maior cristalinidade relativa, considerada 100%,
foi a amostra A18 (Tabela 12), sintetizada com a maior razdo SiO,/Al,O3. De modo geral, a
grande maioria das amostras apresentou cristalinidade superior a 75%, o0 que indica grande
eficiéncia da metodologia de sintese utilizada. As amostras com cristalinidades inferiores a
50%, Al, A2 e Al7, foram as que apresentaram difratogramas com a presenca de material

amorfo, também visualizado nos difratogramas.
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Figura 15 - Difratogramas das ZSM-5 sintetizadas com 24 horas de cristalizag&o.
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Figura 16 - Difratogramas das ZSM-5 sintetizadas com 48 horas de cristalizagdo.
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Figura 17 - Difratogramas das ZSM-5 sintetizadas com 12, 36 e 60 horas de cristalizacdo.
# - Pico de difracdo referente a fase quartzo.

Os diametros médios dos cristalitos das amostras, calculados pela Equacao de Scherrer
(Equacéo 10), também estdo na Tabela 12 e apresentaram valores entre 23,1 e 44,4 nm, sendo
as amostras com menor cristalinidade as que possuem 0s menores diametros de dominios
cristalinos. Os diametros medios dos cristalitos das amostras estdo de acordo com valores
relatados na literatura, entre 14 e 44 nm (CHENG et al.,, 2008; KARIMI et al., 2012;
MOHAMED et al., 2008).

As cristalinidades relativas calculadas pelos difratogramas de Raios-X foram
ajustadas ao modelo empirico da Equacdo 15 e os parametros estimados estdo apresentados na
Tabela 13, juntamente com os modelos simplificados das amostras com 24 e com 48 horas de
cristalizacdo. O modelo ajustado considerando todas as amostras sintetizadas evidencia a
influéncia de todas as variareis de sintese estudadas de forma direta e linear na cristalinidade,
sendo que acréscimos no tempo de cristalizagdo (z;), na SAR (z;) e na quantidade de

sementes (z3) e de etanol (z4) adicionados acarretam em maiores cristalinidades relativas.
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Tabela 12 — Cristalinidades relativas e diametros médios dos cristalitos das amostras de
HZSM-5.

Cristalinidade  Diametro médio

Amostra DRX (%0) Cristalitos (nm)
Al 30,04 24,8
A2 44,10 24,2
A3 50,27 23,1
A4 91,04 34,1
A5 64,06 27,3
A6 87,78 37,8
A7 94,39 44,4
A8 95,40 33,0
A9 74,97 33,6

Al0 88,02 35,6
All 87,20 39,7
Al2 89,57 28,4
Al3 79,33 33,5
Al4 88,86 41,8
Al5 81,90 37,8
Al6 85,59 35,0
Al7 45,10 33,7
Al8 100,00 37,5
Al9 78,46 32,2
A20 82,36 37,6
A21 65,88 36,1
A22 81,73 39,8
A23 75,52 334
A24 66,68 34,9
A25 79,20 36,4
A26 77,65 34,9
A27 78,95 38,4
A28 77,30 37,1
Erro Experimental +1,30 +2,02

A influéncia positiva que maiores SAR e tempo de cristalizacdo tém na cristalinidade
da ZSM-5 também foi relatada por Jun e colaboradores (2014). Enquanto que maiores
cristalinidades foram obtidas por Majano e colaboradores (2009) quando maiores quantidades
de sementes foram adicionadas a sintese, ocasionando também significativa redugdo no tempo
necessario para a cristalizacdo. Com excecdo da SAR, todas as variaveis apresentaram efeitos

quadraticos significativos, o que demonstra que estas variaveis possuem valores 6timos para a
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cristalinidade relativa. Os efeitos combinados do tempo de cristalizagdo com a SAR e com a
quantidade de sementes também s&o significativos.

Tabela 13 — Parametros dos modelos empiricos para a cristalinidade relativa DRX.

Todas as amostras Amostras Al a A8 Amostras A9 a A16
(24 horas) (48 horas)
Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo

ao -238 76,6 -85,4* 56,0 60,6 3,69
ai 8,76 2,45 - - - -

a 3,88 1,45 2,80* 1,29 0,30* 0,11
as 57,0 13,6 26,2 8,96 16,6 2,74
as 130 37,6 58,4* 24,4 26,0 3,35
a1 -0,04 0,02 - - - }

aio -0,09 0,03 - - - -

a3 -0,94 0,30 - - - -

Ay -1,72* 0,82 - - - }

azs - - - - -0,31* 0,08
ass -4,45 1,99 - - - -

Az - - - - -10,9 2,31
aus -45,6 15,6 - - - -
Fobj 1862,98 1157,8 3,44

R’ 0,87 0,87 0,99

Subindices: 1-Tempo de Cristalizagdo; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO..
* Parametros ndo significativos.

O parametro a4 estimado representa o qudo significativa é a quantidade de etanol
utilizada na sintese, esta importancia pode ser melhor visualizada na Figura 18, onde a
variabilidade da cristalinidade é menor para razdes etanol/SiO, maiores. Assim, todas as
amostras com razao etanol/SiO; igual a 0,72 apresentam cristalinidades relativas superiores a
80%. Este fato ndo se verifica quando menores quantidades de etanol foram utilizadas,
considerando que algumas amostras apresentam cristalinidades inferiores a 70%. Logo, a
presenca de etanol na mistura € fundamental para a obtencdo de estruturas com maior
cristalinidade, sendo a varidvel de maior influéncia dentre as investigadas, permitindo a
obtencdo de altas cristalinidades em menores tempos de cristalizacdo e reduzidas quantidades
de sementes. A obtencdo de ZSM-5 com estrutura de alta pureza empregando o etanol como

codirecionador ja foi relatada na literatura, sendo fundamental para formacdo da estrutura na
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sintese com sementes (PETROBRAS, 1987; 1988). Segundo Costa (1987), o uso de etanol na
sintese aumenta a reatividade do gel de sintese, sendo que pequenas variages na quantidade

adicionada acarretam em significativas alteraces nas fases cristalinas formadas.
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Figura 18 — Cristalinidade relativa em funcdo da razdo Etanol/SiO..

Como o efeito do tempo de cristalizagdo interferia também no efeito das demais
variaveis de sintese, pois apenas os efeitos combinados desta variavel com as demais foram
significativos, o ajuste do modelo empirico da Equacdo 15 foi feito para as cristalinidades
das amostras com 24 e a 48 horas de cristalizacdo separadamente (Tabela 13). A avaliacéo
distinta para os dois conjuntos de amostras foi realizada, pois pelas analises de difracdo de
raios-X, observa-se claramente uma diferenca na cristalizagcdo das amostras em fungéo do
tempo. Pois apenas algumas amostras com 24 horas de cristalizag&o apresentaram as fases
cristalinas da ZSM-5 sem a presenca de material amorfo. Dos parametros estimados para as
cristalinidades das oito amostras submetidas a 24 horas de cristalizagdo apenas o pardmetro
relacionado a quantidade de sementes, ag, é significativo, o que é confirmado pelo fato que
dentre as quatro amostras com cristalinidade superior a 90%, trés foram sintetizadas com 2%

de sementes (Figura 19).
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Figura 19 — Cristalinidade relativa em fungédo da quantidade de sementes utilizada para
tempo de cristalizacdo de 24 horas.

As amostras sintetizadas com 48 horas de cristalizacdo apresentaram cristalinidades
relativas elevadas, todas superiores a 70%, e quando ajustadas ao modelo empirico dependem
linearmente da quantidade de sementes e da quantidade de etanol na sintese (Tabela 13). Estas
varidveis também apresentam influéncia combinada em si, pois para amostras com maior
SAR a adicdo de grande quantidade tanto de semente quanto de etanol acarreta na diminuicao
da cristalinidade (Figura 20). Isto se deve possivelmente em funcdo da fase cristalina da
ZSM-5 ser uma fase metaestavel e, como se sabe, as condi¢des de sintese sdo responsaveis
pela evolucdo para fases mais estaveis (KULKARNI et al., 1982; NARAYANAN et al.,
1998). Desta forma, a combinacdo de 48 horas de cristalizacdo, com SAR 40 e quantidades
elevadas de sementes e etanol ocasionou a formacdo de fases cristalinas mais estaveis e
distintas da ZSM-5.
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Figura 20 — Cristalinidade Relativa obtida por DRX em funcéo da quantidade de sementes
para tempo de cristalizacdo de 48 horas.

A mesma metodologia foi empregada para o tamanho médio dos cristalitos de ZSM-5.
Na Tabela 14 sdo apresentados os parametros estimados dos modelos ajustados ao diametro
médio dos cristalitos. Como a cristalinidade das amostras foi diferente para diferentes tempos
de cristalizacdo, foi realizada a anélise dos tamanhos médios dos dominios cristalinos para
todas as amostras, para as amostras sintetizadas com 24 horas e com 48 horas. Observa-se que
0 ajuste do modelo do diametro médios dos cristalitos para todas as amostras e para as
amostras com 24 horas de cristalizacdo ndo foi bom quando comparado com o ajuste das
amostras com 48 horas de cristalizacdo, como pode ser visualizado pelos valores da fungéo
objetivo e do R Isto porque a formacéo da estrutura cristalina para as amostras Al, A2 e A3
ndo foi efetiva, devido a presenca de grande quantidade de dominios amorfos,
impossibilitando a identificacdo da influéncia das variaveis de sintese sobre a formacéo dos
cristalitos para o conjunto destas amostras. Porém com as amostras com maior tempo de
cristalizacédo se observa que a quantidade de sementes influencia diretamente no tamanho dos
dominios cristalinos, assim como a quantidade de etanol influencia combinadamente com a
SAR e com a quantidade de sementes. Esta tendéncia é observada porque o tamanho dos
cristalitos depende fortemente da quantidade de nucleos formados durante a etapa de
nucleacdo da cristalizacdo, sendo as sementes responsaveis pela formacao destes nacleos (YU
et al., 2013a).



60

Tabela 14 — Pardmetros dos modelos empiricos para o didmetro médio de cristalitos.

Todas as amostras Amostras Al a A8 Amostras A9 a A16
(24 horas) (48 horas)
Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo

ap - - - - 28,97 1,705
a 1,35 0,197 - - - -

a - - 0,60 0,154 - -

az 11,9 4,341 5,26* 3,132 5,95 1,234
as - - 8,99* 8,778 - -

ai -0,01 0,004 - - - -

a3 -0,29 0,118 - - - B}

ayy - - - - 0,507 0,089
azy - - - - -13,7 2,077
Fobj 653,9 270,9 9,83

R? 0,28 0,57 0,96

Subindices: 1-Tempo de Cristaliza¢do; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO..
* Pardmetros néo significativos.

Os ajustes dos modelos para o didmetro médio dos cristalitos das amostras com 48
horas de cristalizacdo podem ser visualizados na Figura 21. Pelas curvas é possivel observar
gue mais sementes juntamente com mais etanol resulta em diametros de cristalitos menores.
Em contrapartida, esse comportamento ndo se observa quando 0,5% de sementes é utilizada,

tendo-se um acréscimo no didmetro como aumento a razdo etanol/SiO, para SAR40.
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Figura 21 — Didmetro médio de cristalitos em fungéo da razéo etanol/SiO, para tempo de
cristalizacéo de 48 horas.
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4.3.2. Espectroscopia na regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho também possibilitam inferir
sobre a estrutura zeolitica por meio das bandas caracteristicas das vibracfes e estiramentos da
estrutura da ZSM-5. Os espectros obtidos para as amostras de HZSM-5 sintetizadas séo
apresentados na Figura 22. Nos espectros se verificam bandas de absorcdo em 450 cm™,
relacionada as vibracoes das ligacGes de aluminio e silicio com oxigénio dos tetraedros SiO4 e
AlO,, em 550 cm™, caracteristico das vibracdes do anel duplo de cinco membros da estrutura
MFI, em 795 cm™, devido aos estiramentos simétricos externos, em 1100 cm™, devido aos
estiramentos assimétricos internos da estrutura e em 1220 cm™, devido aos estiramentos
assimétricos externos (TAO et al., 2006; KALITA et al., 2009). As bandas em 450, 795 e
1100 cm™ sdo insensiveis & estrutura enquanto que as bandas em 1220 e 550 cm™ sdo
sensiveis a estrutura, sendo a primeira sensivel aos canais presentes na estrutura e a ultima
sensivel a natureza cristalina do material e por esta razdo é reduzida para as amostras com
presenca de material amorfo, Al e A2 (GOHLICH et al., 2011; PACHECO et al., 2007;
JIANG et al., 2014; ABRISHAMKAR, et al.; 2013).

Assim como os difratogramas de Raios-X, também é possivel inferir sobre a
cristalinidade das amostras a partir dos espectros obtidos pelo FTIR. A banda de absor¢do em
550 cm™ por ser sensivel aos anéis duplos de cinco membros da estrutura cristalina da ZSM-5
tem sua intensidade diretamente relacionada com a cristalinidade, enquanto que a banda em
450 cm™, por ser sensivel apenas as ligacées dos atomos de silicio e de aluminio com atomos
de oxigénio, tem sua intensidade em fungdo da quantidade de amostra analisada. Assim a
razdo das intensidades destas bandas retorna um valor relativo as cristalinidades (RAYALU et
al., 2005; TAQ, et al., 2006; XUE et al., 2012). Na Tabela 15 séo apresentadas as razdes das
intensidades das bandas em 550 cm™ e 450 cm™ e as cristalinidades relativas das amostras
sintetizadas. Para a amostra Al o calculo ndo foi possivel pela auséncia da banda em 550cm™,
0 que revela a ndo formacdo da estrutura zeolitica para esta condigdo. As demais amostras
apresentaram cristalinidades elevadas, sendo a amostra A12 a mais cristalina, e, portanto, seu
valor foi considerado como 100% de cristalinidade. Este resultado difere da cristalinidade
obtida a partir da analise de DRX, onde a amostra mais cristalina foi a amostra A18. Quando
comparadas com as cristalinidades obtidas pelos difratogramas de DRX, a maioria das
amostras apresenta maiores cristalinidades obtidas por FTIR, como pode ser visualizado na
Figura 23, isso se deve ao fato da técnica de DRX ndo detectar cristais menores que 5 nm
(KULKARNI et al., 1982).
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Tabela 15 — Cristalinidades relativas calculadas pelos espectros de absorcéo no

Infravermelho.

~ Cristalinidade
Amostra Razao Is5ocm-1/1450em-1

FTIR (%)
Al - -
A2 0,50 55,30
A3 0,62 68,74
A4 0,89 98,85
A5 0,54 60,67
A6 0,85 94,92
A7 0,82 91,16
A8 0,82 91,38
A9 0,79 87,90
Al0 0,80 89,40
All 0,88 98,23
Al2 0,90 100,00
Al3 0,75 83,35
Al4 0,73 81,82
Al5 0,81 89,96
Al6 0,73 81,38
Al7 0,60 66,42
Al8 0,88 97,65
Al9 0,82 91,55
A20 0,71 79,35
A21 0,59 65,43
A22 0,69 77,47
A23 0,68 75,59
A24 0,69 76,97
A25 0,84 93,72
A26 0,71 78,71
A27 0,71 78,69
A28 0,66 73,29
Erro Experimental - +12,17

O modelo empirico da Equacdo 15 foi ajustado aos valores de cristalinidade obtidos
por FTIR a fim de se obter melhor entendimento da formacéo da estrutura cristalina da ZSM-
5. Primeiramente, considerando todos os catalisadores sintetizados e também separadamente
aqueles sintetizados com 24 horas e 48 horas de cristalizacdo. Os parametros (Tabela 16)
confirmam os resultados obtidos com o ajuste das cristalinidades calculadas pelos
difratogramas de DRX, onde a quantidade de etanol adicionada na sintese é de grande
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relevancia para a obtengdo da estrutura zeolitica, seguido pela adi¢do de sementes. Sdo ainda
significativos o termo linear do tempo de cristalizagéo, os termos cruzados deste com a SAR,
com a quantidade de sementes e com a quantidade de etanol e os termos quadraticos da SAR
e da quantidade de sementes.
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Figura 23 — Cristalinidade obtida por DRX pela cristalinidade obtida por FTIR.

O modelo empirico da Equacdo 15 foi ajustado aos valores de cristalinidade obtidos
por FTIR a fim de se obter melhor entendimento da formacéo da estrutura cristalina da ZSM-
5. Primeiramente, considerando todos os catalisadores sintetizados e também separadamente
aqueles sintetizados com 24 horas e 48 horas de cristalizagdo. Os parametros (Tabela 16)
confirmam os resultados obtidos com o ajuste das cristalinidades calculadas pelos
difratogramas de DRX, onde a quantidade de etanol adicionada na sintese é de grande
relevancia para a obtencdo da estrutura zeolitica, seguido pela adi¢do de sementes. Sao ainda
significativos o termo linear do tempo de cristalizagéo, os termos cruzados deste com a SAR,
com a quantidade de sementes e com a quantidade de etanol e os termos quadraticos da SAR
e da quantidade de sementes.
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Tabela 16 — Parametros dos modelos empiricos para a cristalinidade relativa calculada pelos

espectros de FTIR.

Todas as amostras

Amostras Al a A8

Amostras A9 a A16

(24 horas) (48 horas)
Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padréo

ao - - - - 83,9 2,90
ap 3,13 0,66 - - - -
a -2,61* 1,44 - - - -
az 42,4 10,9 29,1 8,65 17,0 4,51
a 94,8 29,7 72,0 24,0 - -
ar? -0,04 0,02 - - - -
as -0,53 0,24 - - - -
ais -1,71 0,66 - - - -
ag 0,06 0,03 - - - -
az3 - - - - -0,43 0,14
ass -4,83 1,60 - - - -
ays -18,6* 12,2 - - - -
Fobj 1228,3 2916,0 88,6

R? 0,83 - 0,86

Subindices: 1-Tempo de Cristalizacdo; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO,.

* Par@metros ndo significativos.

Entretanto, quando consideradas apenas as amostras com menor tempo de

cristalizacdo, 24 horas, nao foi possivel ajustar 0 modelo as cristalinidades, considerando que

0 mesmo néo retornou valor do R? e apresentou elevado valor da funcdo objetivo. Este fato

pode ser atribuido a ma formacéo da estrutura zeolitica para este tempo de cristalizagdo, como

das amostras A2 e A3, pois apresentam estrutura da ZSM-5, porém com baixa cristalinidade.

Ja para o modelo obtido para 48 horas de cristalizagdo obteve-se um bom ajuste com pequeno

valor da funcdo objetivo e elevado R%. O modelo e o as curvas apresentadas na Figura 24

demonstram que a quantidade de sementes influencia de forma significativa, principalmente

quando combinada com razdes silica alumina menores, como 22 e 34.
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Figura 24 — Cristalinidade relativa obtida por FTIR em funcao da quantidade de sementes
para tempo de cristalizacdo de 48 horas.

4.4. Propriedades texturais

As caracteristicas das amostras quanto as suas propriedades texturais foram
determinadas pelo método de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77 K. As isotermas de
adsorcdo obtidas para as amostras estdo representadas na Figura 25 pelas isotermas das
amostras A3, A4 e A27. Segundo classificacdo IUPAC, as amostras apresentam isotermas de
adsorcdo que podem ser identificadas como do tipo Il, caracteristico de sélidos contendo
poros, por adsorverem volume de nitrogénio em estreita faixa de baixas pressdes relativas
(KORDATOS et al., 2013), sendo mais pronunciado nas amostras A4 e A27, que apresentam
curvas mais acentuadas em P/Py abaixo de 0,1. Todas as amostras de ZSM-5 apresentaram
histerese em pressdes relativas superiores a 0,4 classificadas como histerese do tipo 1V,
atribuida a presenca de mesoporos nas estruturas (SING, 1982; YU et al., 2013a). E possivel
observar na isoterma da amostra A3, que a quantidade de nitrogénio adsorvido nesta amostra é
significativamente menor do que a quantidade adsorvida pelas outras duas amostras
apresentadas, A4 e A27. Este mesmo comportamento foi observado também para as amostras
Al, A2, A5 e Al7, possivelmente em funcdo de que todas estas amostras apresentam baixas
cristalinidades relativas, presenca de material amorfo e mé formacéo da estrutura da ZSM-5.
Estas caracteristicas destas amostras também resultaram na histerese menor, como pode ser
observado na isoterma da amostra A3 da Figura 25 (PAN et al., 2014).
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Figura 25 — Isotermas de adsorcdo de N, das amostras A3, Ad e A27.

Com as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, obteve-se a area especifica por
meio do metodo BET, o volume de microporos pelo método t-plot e de mesoporos pelo
método BJH, sendo os valores apresentados na Tabela 17. As amostras em geral apresentaram
areas especificas superiores a 300 m?/g, concordando com valores encontrados na literatura
para HZSM-5 sintetizadas com sementes (PAN et al., 2014; YU et al., 2013b; WU et al.,
2013). A amostra A4 é a amostra com maior &rea, 402 m/g, enquanto as amostras Al e A17
s30 as com menores areas, com 31,7 e 79 m%/g, respectivamente, devido as cristalinidades
inferiores e presenca consideravel de material amorfo.

Quanto ao volume de microporos das amostras, estes ficaram entre 0,008 e
0,134cm?®/g, em conformidade com a literatura (EPELDE et al., 2014a; MENG et al., 2012).
A amostra que apresentou 0 menor volume de microporos foi a amostra Al, que também
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apresentou a menor cristalinidade relativa e a menor &rea especifica. E a amostra com maior
volume foi a amostra A4, que possui elevada cristalinidade relativa e elevada area especifica.
Os valores de volume de mesoporos apresentaram maior flutuacdo quando comparado
com o volume de microporos, ficando entre 0,020 e 0,061 cm®/g. Algumas amostras, portanto,
apresentaram volume de mesoporos menor que os apresentados na literatura, que ficam entre
0,027 e 0,06 cm®g (YU et al.,2013a; WU et al., 2013). A amostra que apresentou maior

volume de mesoporos também foi a amostra com maior diametro de cristalitos.

Tabela 17 — Propriedades texturais das amostras HZSM-5.

Area Especifica  Volume Microporos Volume Mesoporos

Amostra (m?/g) (cm’/g) (cm’/g)
Al 317 0,008 0,020
A2 114.8 0,036 0,028
A3 133.7 0,044 0,030
Ad 4024 0,134 0,038
A5 179.8 0,057 0,037
AG 3477 0,114 0,025
A7 385.8 0,113 0,061
A8 376.0 0,131 0,018
A9 334 3 0,116 0,035
A0 374.9 0,128 0,037
All 384 5 0,133 0,034
AL2 375.0 0,128 0,038
Al3 300,5 0,101 0,046
Ald 327.0 0,114 0,036
A5 300.6 0,099 0,041
AL6 303.8 0,098 0,023
AL7 790 0,022 0,033
A8 336.2 0,112 0,027
A19 282 1 0,096 0,024
A20 308.6 0,101 0,028
A21 166.5 0,059 0,037
A22 313.9 0,105 0,029
A23 366.9 0,122 0,053
A24 258 1 0,084 0,047
A25 348 1 0,116 0,039
A26 3155 0,106 0,034
A27 319 3 0,111 0,039
A28 319 2 0,107 0,042

Erro 20,9 +0,006 +0,005

Experimental
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As propriedades texturais das amostras séo claramente relacionadas com o grau de
cristalinidade da estrutura, como é possivel visualizar na Figura 26. Quanto maior a
cristalinidade da estrutura maior é a area especifica e maior é o volume de microporos, tal
relacdo pode ser explicada pela estrutura altamente porosa da ZSM-5 e desta forma, quanto
mais perfeita é a formagdo desta estrutura, maior é a &rea especifica do material. Esta relagéo
da cristalinidade com a area especifica também foi observada em outros trabalhos encontrados
na literatura (MOHAMED et al., 2005; MACHADO et al., 2005).
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Figura 26 — Area especifica e volume de microporos em funcéo da cristalinidade obtida por
DRX.

Os efeitos das variaveis de sintese estudadas nas propriedades texturais obtidas foram
correlacionadas e ajustadas a Equagdo 15. Para a area especifica os parametros obtidos pelo
ajuste do modelo estdo na Tabela 18. Assim como foi feito para a cristalinidade relativa,
devido a diferencas das amostras causadas pelo tempo de cristalizagdo, foram realizadas
também as andlises para area especifica das amostras com 24 e 48 horas de cristalizagédo
separadamente. Todas as variaveis de sinteses exerceram influéncia significativa sobre a
superficie especifica, quando se analisa todo o conjunto das amostras. Observa-se ainda a
influéncia combinada do tempo de cristalizacdo com as demais variaveis, além dos efeitos
quadraticos do tempo de cristalizacdo, da quantidade de sementes e da quantidade de etanol.

Pelo modelo obtido € possivel afirmar que o tempo de cristalizacdo apresenta grande
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influéncia na érea especifica, o que se confirma por todas as amostras sintetizadas com 48
horas de cristalizacio apresentarem é&rea especifica superior a 300 m?/g. Com maiores tempos
de cristalizac&o, 48 horas, foram obtidas amostras com menor variabilidade de area especifica,
Figura 27. Verifica-se também que maiores quantidades de semente e de etanol na sintese
levam a areas especificas maiores. Quando discriminados em dois conjuntos de amostras com
24 e 48 horas de cristalizagcdo os modelos ajustados confirmam a influéncia da quantidade de
etanol e de sementes, enquanto a SAR apresenta influéncia menos significativa, aparecendo
em combinacdo com as demais variaveis. Entretanto, na Figura 27, é possivel observar a
influencia da SAR na area especifica, pois para tempos de cristalizacdo superiores a 40 horas
e razbes silica alumina maiores formam estruturas com menor &rea especifica quando
comparada com raz0@es silica alumina SAR menores, comportamento ja relatado na literatura
(NARAYANAN et al., 1998). Assim, entende-se que maiores quantidades de aluminio na

sintese levam a areas especificas maiores para tempos maiores de cristalizacao.

Tabela 18 — Parametros dos modelos empiricos para a area especifica BET.

Todas as amostras Amostras Al a A8 Amostras A9 a A16
(24 horas) (48 horas)
Pardmetro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrédo

ao -1708 468 - - 291,07 5,60
ai 61,4 15 - - - -

a, 23,5 8,88 - - - -

as 356 83,1 - - 100,83 6,85
N 746 230 247 98,4 165,72 19,2
a1 -0,36 0,11 - - } )
aio -0,58 0,22 - - - -
az -5,66 1,84 - - - -
aus -12,1 5,05 - - - -
an - - 3,355 1,09 -2,34 0,18
ayy - - - - -2,11 0,48
ass -31,2 12,2 - - - -
as - - - - -65,5 7,39
Ay -202 95,2 - - - -
Fobj 69592,1 62102 35,06

R’ 0,86 0,77 0,99

Subindices: 1-Tempo de Cristalizacdo; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO,.
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Figura 27 — Area especifica das amostras de ZSM-5 em funcéo do tempo de cristalizaco.

O modelo empirico foi ajustado também aos valores de volume de microporos das
amostras. As mesmas variaveis de sintese influenciam tanto na area especifica da estrutura,
como na formacdo de microporos (Tabela 19). Como todas estas propriedades tem grande
influéncia do grau de cristalizacdo das amostras, foi também realizado o ajuste do modelo
empirico para diferentes tempos de cristalizacéo, 24 e 48 horas. Para as amostras com tempo
de cristalizacdo de 24 horas tanto a quantidade de sementes como de etanol séo significativos,
da mesma forma que para 48 horas, sendo que neste caso ainda se tem a influéncia da SAR.
Como é possivel observar nos pontos experimentais na Figura 28, com 48 horas de
cristalizacdo a sintese formou materiais com baixa variabilidade no volume de microporos
guando comparado com as amostras com tempos de cristalizagcdo de 24 horas, demonstrando
mais uma vez a forte influéncia desta variavel na sintese da ZSM-5. Este comportamento, no
qual se tem o0 aumento do volume de microporos com maiores tempo de cristalizacdo tambem

foi observado por Jiang e seus colaboradores (2014).
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Tabela 19 — Pardmetros dos modelos empiricos para o volume de microporos.

Todas as amostras Amostras Al a A8 Amostras A9 a A16
(24 horas) (48 horas)
Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo

ao -0,6 0,147 - - 0,10 0,005
a 0,02 0,005 - - - -
a 0,01 0,003 - - - -
as 0,12 0,026 0,033 0,012 0,04 0,005
=N 0,28 0,072 0,086 0,033 0,04 0,009
ai -1.10™ 3.10° - - - -
ay -2.10™ 1.10 - - - -
a3 -2.10° 0,001 - - - -
a4 -4.10° 0,002 - - - -
a3 - - - - -1.10° -1.10"
aos - - - - -0,03 0,006
ass -0,01 0,004 - - - -
A4s -0,08 0,029 - - - -
Fob; 0,01 0,01 4.10°
R’ 0,89 0,77 0,98

Subindices: 1-Tempo de Cristalizagdo; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO..
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Figura 28 — Volume de microporos em fungéo do tempo de cristalizagéo.

Enquanto que para area especifica e volume de microporos as quatro variaveis de
sintese tiveram influéncia direta, para o volume de mesoporos o tempo de cristalizacédo, a

SAR e a quantidade de sementes sdo significativas (Tabela 20), isto €, a quantidade de etanol
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ndo exerce influéncia linear sobre o volume de mesoporos. Além destes efeitos lineares, 0s
efeitos combinados do tempo de cristalizagdo com a quantidade de sementes e da SAR com a
quantidade de etanol também sdo destacados, assim como o efeito quadratico da quantidade
de etanol. Conforme Figura 29, a quantidade de sementes altera de forma significativa o
volume de mesoporos em diferentes tempos de cristalizagdo. Com quantidades maiores de
sementes, 2% em relagcdo a massa de SiO,, 0 volume de mesoporos tende a diminuir com o
aumento do tempo de cristalizacdo. Este comportamento pode evidenciar a influéncia da
guantidade de sementes na etapa de nucleacdo da cristalizacdo, onde mais cristais sao
formados e consequentemente se tem menor volume nos mesoporos (YU et al., 2013a; WU et
al., 2013). Como todas as demais variaveis, 0 volume de mesoporos também é influenciado
pela cristalizacdo. Portanto, foi realizada a analise desta propriedade para diferentes tempos
de cristalizacdo. Nestes casos, as varidveis de sintese mais importantes sdo a SAR e a
quantidade de etanol. A influéncia da SAR no volume de mesoporos foi avaliada por Wu e
colaboradores (2013) e, segundo eles, maiores razdes silica alumina reduzem o tamanho dos
cristais de ZSM-5 e consequentemente mesoporos secundarios sdo formados, ocasionando o

aumento do volume de mesoporos.

Tabela 20 — Parametros dos modelos empiricos para o volume de mesoporos.

Todas as amostras Amostras Al a A8 Amostras A9 a A16
(24 horas) (48 horas)
Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo Parametro Desvio Padrdo
a 7.10* 2.10* - - - -
a 7.10™ 2.10% 1.10° 2.10% 1.10° 1.10™
as 2.10° 6.10° - - - -
a - - 9.10%* 6.10° 7.10% 1.10°
ais -5.10 5.10" - - - -
azs - - - - -1.10%* 1.10™
s -2.10° 5.10" -3.10°3* 2.10° -2.10° 5.10™
au 3.107 1.10° - - - -
Fobj 2.10° 9.10™ 1.10°*
R? 0,61 0,55 0,82

Subindices: 1-Tempo de Cristalizagdo; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO.,.
* Pardmetros ndo significativos.
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Figura 29 — Volume de mesoporos em funcdo do tempo de cristalizacao.

4.5. Testes cataliticos

Os catalisadores zeoliticos sintetizados foram testados para a conversao de etanol em
olefinas leves, principalmente eteno e propeno. Os testes foram realizados conforme
planejamento experimental apresentado na Tabela 6 e todos resultaram em conversdes totais
de etanol, com elevado rendimento para éter nas reaces a 200 e 250 °C e para eteno nas
temperaturas igual e superiores a 250 °C. Este comportamento pode ser observado pelos
resultados da reacdo R4 na Figura 30. Observa-se ainda que o rendimento a eteno reduz nas
temperaturas onde o rendimento a propeno é mais significativo, ou seja, a 350, 400 e 450 °C,
voltando a valores proximos a 100% quando a reacdo ocorre a 500 °C, comportamento ja
observado por Song e colaboradores (2013). Os demais produtos da reacdo apresentaram
baixos rendimentos e sdo principalmente compostos de maior peso molecular, sendo eles
olefinas, parafinas e aromaticos (RAMASAMY et al., 2014a). Estes compostos foram
determinados em um teste utilizando equipamento GC-MS e sdo apresentados no Apéndice C.
No Apéndice E constam as conversdes e 0s rendimentos a eteno, propeno e éter etilico de

todos os testes cataliticos.
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Figura 30 — Conversao e rendimento dos produtos da reacdo R4 em diferentes temperaturas.

O maior rendimento para propeno obtido nas 39 reacdes do planejamento
experimental foi de 12,5% na temperatura de 450 °C da reacdo R37 na qual foi testado o
catalisador Al12, sendo para esta mesma reacdo o0 menor rendimento a eteno nesta
temperatura, 75,7%. Este comportamento também foi observado nas demais reacdes, como na
R10 realizada com o catalisador A7, e demonstra que a formacao do propeno é subsequente a
formacdo de eteno. Ou seja, assim como ja relatado por outros autores (TAKAHASHI et al.,
2013; SONG et al., 2013), o eteno é produto intermediario na formacao de propeno a partir do
etanol. Em contrapartida, os menores rendimentos de propeno foram nas reacdes R5 e R21,
com os catalisadores A1 e Al7 que apresentam estrutura zeolitica de baixa cristalinidade.
Porém, apesar disto, estas reacGes apresentaram conversdes totais de etanol e elevados
rendimentos de eteno nas temperaturas mais elevadas. Estes resultados mostram a elevada
atividade catalitica da ZSM-5 mesmo quando a estrutura cristalina ndo € bem formada. O
comportamento das reagcdes comentadas pode ser visualizado na Figura 31. Analisando esta
Figura fica evidente a diferenca de comportamento nos perfis de rendimento de eteno e
propeno nas reagdes R37 e R10 comparada com as reacdes R5 e R21. Tal diferenca pode ser
devido a diferenca de cristalinidade dos catalisadores utilizados nestas reacdes, pois para as
reagcOes R37 e R10 foram usados catalisadores de alta cristalinidade, enquanto que para as
reagOes R5 e R21, catalisadores de baixa cristalinidade foram utilizados.
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Como a conversdo de etanol foi total em quase todos os testes cataliticos, nao foi

possivel correlacionar esta propriedade as variaveis de sintese nem as condicdes de reagdo. Os

rendimentos de eteno e de propeno foram estudados se fazendo o ajuste do modelo empirico

da Equacdo 15, com a finalidade de se obter um melhor entendimento das influéncias tanto

das condicdes de sintese dos catalisadores como das condi¢cdes da reagdo na obtencao destes

produtos.

Na Tabela 21 sdo apresentados os modelos para as temperaturas mais amenas

estudadas e se observa que o rendimento de eteno nestas temperaturas é resultado da

combinacdo complexa do conjunto das variaveis estudadas, sendo todas as variaveis

significativas. Para as reacdes a 200 e 300°C a vazdo de etanol se destaca, enquanto que em

250°C apenas as variaveis de sintese sao significativas. Considerando os termos quadraticos,
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todas as variaveis apresentam pontos de maximo ou minimo rendimento a eteno, dependendo

da temperatura praticada.

Tabela 21 — Pardmetros dos modelos empiricos do rendimento para eteno das reacdes a 200,

250 e 300°C.
200 °C 250 °C 300 °C
Parametro Desvjo Parametro Desvj 0 Parametro Desvjo
Padrdo Padrdo Padrédo

ao -14,4* 8,32 -462 99,3 - -
a1 1,08 0,25 18,6 3,39 6,34 0,90
a - - 5,70 1,88 - }
as 8,55 2,05 122 20,0 25,0 7,22
ay - - - - 13,9 5,17
as 140 53,0 - - -372 121
as -1023 300 - - -1933 604
a -0,01* 0,00 -0,12 0,03 -0,05 0,01
ax - - - - 0,04 0,01
as3 - - -6,13 2,87 - -
s - - -42,7 20,2 - -
ass -375 173 -1925 610 - -
g6 19651 4331 -44434 18603 - -
ap - - -0,13 0,05 -0,06 0,02
az -0,23 0,05 -2,48 0,42 -0,60 0,19
aie -9,64 3,98 -60,0 24,0 - -
a4 - - 2,31 0,88 - -
ase - - 23959 5956 12854 3934
Fobj 159 6121 2166

R? 0,88 0,90 0,75

Subindices: 1-Tempo de Cristalizacdo; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO,.

* Pardmetros ndo significativos.

Quando avaliado o rendimento de eteno nas temperaturas mais elevadas (Tabela 22),
nem todas as variadveis estudadas influenciam diretamente, como é o caso da quantidade de
etanol adicionada na sintese e da massa de catalisador utilizada na reacdo. Nas temperaturas
onde se obtém os maximos rendimentos a propeno, que levam aos menores rendimentos de
eteno, 350 e 400°C, se observa que as varidveis de sintese, tempo de cristalizacdo, SAR e

guantidade de sementes, apresentam parametros negativos, sendo responsaveis de forma



78

direta pela reducdo do rendimento de eteno. Além destes, 0 pardmetro ass indica que a
variacdo combinada das duas condic@es de reacdo também influencia da mesma forma, sendo
as duas variaveis responsaveis pelo tempo de contato dos reagentes com o leito de catalisador.
Este tempo de contato tem grande efeito sobre a distribuicdo dos produtos, quanto menor ele é
mais favorecida é a formacéo de eteno (COSTA; SILVA, 2013). Pode se perceber ainda que
nas temperaturas de 450 e 500°C os modelos obtidos s&o mais simples e com ajustes piores,
com valores de R? menores, em relacdo aos demais, além de apresentarem apenas 4
parametros significativos. Isto pode ser explicado pelas possiveis mudancas nas
caracteristicas dos catalisadores apOs as reagfes nas temperaturas inferiores, como
desativacdo de sitios e formacao de coque, que impedem as reagdes subsequentes a reacao de

desidratacdo do etanol, sendo assim o eteno o principal produto obtido.

Tabela 22 — Parametros dos modelos empiricos do rendimento a eteno das reacdes de 350 a

500°C.
350 °C 400 °C 450 °C 500 °C
Parametro Desvjo Parametro Desvjo Parametro Desvjo Parametro Desv~i 0
Padrdo Padréo Padrdo Padrdo
ao 219 33,0 191 29,5 108 8,16 107 6,72
a -4,37 1,12 -3,50 1,00 -1,29 0,54 -0,49 0,23
a -1,90 0,64 -1,74 0,60 - - -0,28 0,14
az -20,8 6,03 -15,4 5,39 - - - -
as 503 106 589 139 937 294 368 160

an 0,03 0,01 0,02 0,01 0,01* 0,01 0,00* 0,00
Ay 17,5 7,63 - - - - - -
Qs - - - - - - -3969* 2607
ar 0,04 0,02 0,04 0,01 0,01* 0,01 0,01* 0,00
as 0,53 0,16 0,38 0,14 - - - -
aps -0,84 0,33 - - - - - -

az - - - - -19,4 8,71 - -
ass  -1,93 0,68 -1597 648 -925* 496 -294* 162
Fobj 1013 958 608 62,1

R? 0,83 0,74 0,62 0,66

Subindices: 1-Tempo de Cristalizagdo; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO..
* Pardmetros néo significativos.
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Os rendimentos de propeno nas reagdes a 250, 300 e 350°C foram ajustados ao
modelo empirico e os pardmetros estimados sdo apresentados na Tabela 23. Como néo foi
verificada formacéo de propeno na temperatura de 200°C os dados de rendimento a propeno
nesta temperatura nao foram analisados. A 250°C a formacéo de propeno é influenciada
significativamente pelas condicBes de sintese do catalisador, exceto pela quantidade de etanol
adicionada, e pela combinagdo das condicbes da reagdo, enquanto que, nas demais
temperaturas acréscimos na vazdo de etanol alimentada acarretam na reducdo da producédo de
propeno. Segundo Takahashi e colaboradores (2013), a producdo de propeno é favorecida por
maiores tempos de contato com o catalisador durante a reacdo, o0 que € proporcionado por

menores vazoes de etanol.

Tabela 23 — Parametros dos modelos empiricos do rendimento a propeno das reagdes a 250,

300 e 350°C.
250 °C 300 °C 350 °C
Parametro Desvjo Parametro Desvjo Parametro Desvjo
Padrdo Padrdo Padréo

ao -1,48 0,41 -1,75* 0,87 -41,7 9,10
ar 0,05 0,01 0,14 0,03 1,54 0,31
a 0,04 0,02 - - 0,70 0,18
az 0,23 0,05 0,66 0,20 6,81 1,66
as - - -80,5 25,6 -188 29,3
ayr -0,0002 0,0001 -0,0008 0,0003 -0,01 0,00
a -0,0004 0,0002 0,0008 0,0003 - -
s - - -0,58 0,25 -6,60 2,11
ass -2,98* 1,58 - - - 3
Qs - - 1351 370 - -
ar -0,0003* 0,0002 -0,0008* 0,0004 -0,02 0,00
a3 -0,01 0,00 -0,02 0,01 -0,17 0,04
aie -0,34 0,06 -0,71 0,34 - }
Aoy - - 0,03 0,01 0,31 0,09
aos - - - - 0,51 0,19
Ase 46,8 15,1 - - - -
Fobj 0,07 1,07 771

R? 0,89 0,89 0,88

Subindices: 1-Tempo de Cristalizagdo; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO,.
* Pardmetros ndo significativos.
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Este comportamento pode ser melhor visualizado na Figura 32, sendo esta redugéo do
rendimento com o aumento da vazédo de etanol independente do catalisador e da quantidade
utilizada deste. Entretanto, o rendimento a propeno varia significativamente ao se variar o
catalisador empregado, mesmo mantendo-se as condi¢es de reacdo, massa de catalisador e
vazdo de etanol, constantes. Assim, é possivel afirmar que para a otimizacdo da producdo de

propeno, além das condigdes da reacdo, o estudo da sintese da ZSM-5 é fundamental.
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Figura 32 — Rendimentos para propeno em func¢édo da vazéo de etanol para reacdo a 350°C.

Da mesma forma que nas temperaturas mais amenas, 0 aumento da vazéo de etanol
reduz o rendimento de eteno também nas reacdes a 400, 450 e 500°C, assim como as
variaveis de sintese que seguem tendo importancia (Tabela 24). Mais especificamente nas
duas temperaturas onde o rendimento de propeno é maximo, 350 e 400°C, se confirma a
influéncia do tempo de cristalizacdo, da SAR e da quantidade de sementes verificado nos
modelos de rendimento de eteno. A influéncia do aumento da SAR, acarretando aumento no
rendimento para propeno e reducdo de eteno, se deve a reducdo dos sitios acidos com SAR
maiores (EPELDE et al., 2014b; SONG et al., 2009). Na Figura 33, é possivel observar
curvas com diferentes comportamentos e rendimentos a propeno em funcéo de alteragdes nas
condicdes de sintese, com destaque para o tempo de cristalizacdo. Pode ser observada ainda a
mesma tendéncia da Figura 32, na qual maiores vazGes de etanol reduzem os rendimentos a
propeno.
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Tabela 24 — Parametros do modelo empirico do rendimento de propeno das reacdes a 400,

450 e 500°C.
400 °C 450 °C 500 °C
A Desvio A Desvio A Desvio
Parametro x Parametro x Parametro x
Padrao Padréao Padrao
ao -61,7 13,9 -27,6* 14,2 -144 5,22
ai 2,36 0,48 1,33 0,43 0,53 0,17
ay 1,26 0,29 0,38* 0,31 0,29 0,10
as 8,58 2,32 5,03 2,25 1,63* 0,90
a 10,33 4,54 6,25* 4,41 3,12* 1,76
as -571 152 -498 190 -94.4 22,8
ai -0,02 0,004 -0,01 0,00 0,00 0,00
A -7,85 3,39 -4,75* 3,30 -2,18* 1,32
ass -192* 99,0 - - . )
ai -0,03 0,01 -0,01 0,01 -0,01 0,00
ais -0,21 0,06 -0,12 0,06 -0,04* 0,02
dog - - 9,29* 5,90 - -
asg 2535 975 564 266 216* 106
Fobj 150 146 24
R? 0,83 0,73 0,73
Subindices: 1-Tempo de Cristaliza¢do; 2- SAR; 3- %sementes; 4- Etanol/SiO,.
* Par@metros ndo significativos.
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Figura 33 — Rendimentos para propeno em fun¢édo da vazéo de etanol a 400°C.
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Com o objetivo de se esclarecer a reducdo da producdo de propeno nas temperaturas
acima de 400°C, mesmo com a atividade dos catalisadores se mantendo constante pela
conversao total de etanol, foram realizados testes nos quais o catalisador era testado
primeiramente a 500°C e sendo a temperatura posteriormente reduzida a 450, 400 e 350°C.
Observou-se também intensa formacgdo de coque ao final das reagdes, indicando possivel
desativacdo. Os catalisadores A13 e A16 foram testados nas condi¢cfes de reacdo R4' e R12'
similares as condi¢cdes R4 e R12, mas partindo da temperatura mais elevada. Os rendimentos
a eteno e a propeno obtidos diferem consideravelmente dos obtidos nas condigdes originais,
R4 e R12, com aumento da temperatura de reacdo. (Tabela 25). Nas quatro condicOes
reacionais comparadas, R4 e R4' e R12 e R12', a conversdo de etanol foi de 100%, enquanto
que o rendimento de eteno foi menor e o rendimento a propeno maior nos testes com
temperatura decrescentes, R4' e R12". O rendimento a eteno foi de até 62% menor, como é o
caso da reacdo com o catalisador A16 a 500°C, que no teste com a temperatura crescente,
R12, foi de 97,4% e no teste com a temperatura decrescente, R12’, foi de 36,4%. Com a
reducdo da producdo de eteno na reacdo, a producdo de propeno foi maximizada, com

rendimentos superiores a 20% nas reacdes a 450 e 500°C.

Tabela 25 - Rendimentos de eteno e propeno nos testes com temperatura crescente e
decrescente com os catalisadores A13 e A16.

Rendimento Eteno (%) Rendimento Propeno (%o)

Catalisador Temperatura (°C) R4 R4’ R4 R4’
350 75,5 73,4 8,7 8,2

A13 400 77,7 46,6 11,1 17,5
450 86,6 36,6 8,0 20,5

500 95,3 43,3 3,1 23,9

R12 R12° R12 R12°

350 76,9 62,5 7,6 14,2

A6 400 90,4 49,2 4,8 23,5
450 96,0 33,8 2,4 26,3

500 97,4 36,4 1,7 27,0

Nas reagdes com o catalisador A13, R4 e R4’, se observa que a 350°C os rendimentos
sdo praticamente iguais nos dois testes, tanto para eteno como para propeno. Tal resultado

evidencia que a formacdo de coque e a desativacdo dos sitios nos quais ocorre a formacao do
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propeno sdo maiores em condi¢des de temperatura intermediaria. Assim, quando as reacdes
eram realizadas aumentando a temperatura de 200 até 500°C a producédo de propeno reduzia
nas temperaturas acima de 400°C em funcdo da desativacdo do catalisador para a formacéo
deste produto. Além disso, segundo Madeira (2012), a desativacdo por formacdo de coque
ocorre primeiro nos sitios de Bronsted fortes, que sdo responsaveis pelas reaces de
oligomerizagcdo que formam as olefinas como o propeno, em detrimento aos sitios fracos,

onde ocorre a desidratacdo do etanol.

45.1. Testes de Estabilidade

Foram realizados testes de longa duracdo para verificar a estabilidade dos
catalisadores zeoliticos sintetizados. Em ambos a amostra A26 foi utilizada, reproduzindo a
condigdo central do planejamento, considerada representativa das demais condigdes de
reacdo, nas temperaturas de 350 e 500 °C. No teste a 350°C, a reacdo foi acompanhada
durante mais de 40 horas, Figura 34. Ao longo deste teste, a conversdo de etanol se manteve
proxima a 100% nas primeiras 20 horas do ensaio, ap0s este tempo a conversdo apresentou
reducdo com valores flutuando sempre acima de 85%. Quanto aos rendimentos, tem-se que a
producdo de eteno foi praticamente constante e em torno de 98%, indicando a boa estabilidade
do catalisador para a conversao de etanol em eteno. Para propeno, entretanto, o rendimento foi
consideravelmente reduzido ao longo da reacdo, em mais de 50% nas duas primeiras horas de
reacdo, confirmando que nesta temperatura a estabilidade do catalisador para formacéo de
propeno é significativamente afetada pela formacdo de coque. O envenenamento e a
desativacdo por formacdo de coque que leva a reducdo da produgédo de propeno sem alterar a
producdo de eteno também foram verificado por Ramasamy e seus colaboradores (2014a).
Segundo eles, isto ocorre em funcéo da reacdo de desidratacdo e as reagdes secundarias, como
a de formacgdo de propeno, ocorrem em sitios ativos diferentes ou com diferentes forcas

acidas.
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Figura 34 — Teste de longa duracéo a 350°C (Catalisador A26, massa = 0,15 g e vazdo de
etanol = 0,03 mL/min).

Outro teste de longa duracdo foi realizado a 500°C para avaliar o comportamento
catalitico e a desativacdo da ZSM-5 na temperatura mais elevada. Nesta temperatura a reacao
foi acompanhada por 7 horas e durante todo este periodo a converséo de etanol foi de 100%,
Figura 35. Porém o rendimento para eteno ficou proximo a 100% apenas quando se observou
a reducdo do rendimento para propeno. Os rendimentos iniciais de propeno ficaram acima de
20% e a reducdo deste foi de 50% ap6s 3 horas de reacdo, demostrando uma estabilidade
ligeiramente superior nesta temperatura que a 350°C. Porém a formac&o de propeno reduz-se

para rendimentos inferiores a 1% em 6 horas de reacao.
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Figura 35 — Teste de longa duracgéo a 500°C (Catalisador A26, massa = 0,15 g e vazdo de
etanol = 0,03 mL/min).



5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizadas zeolitas do tipo ZSM-5 utilizando metodologia de
sintese hidrotérmica com matérias-primas de fontes alternativas, sendo o caulim como fonte
de aluminio e silicio e a silica extraida das cinzas da casca de arroz como fonte adicional de
silicio. Além da substituicdo das fontes de silica e alumina, os direcionadores de estrutura
organicos nitrogenados também foram substituidos por sementes e etanol. O emprego de
diferentes quantidades de sementes e do codirecionador etanol foi avaliado juntamente com o
tempo de cristalizacdo e a raz&o silica/alumina através de um planejamento experimental
fatorial completo a dois niveis. As caracteristicas dos materiais zeoliticos consideradas na
avaliacdo foram a cristalinidade relativa, o didmetro médio dos cristalitos, a composi¢édo
quimica, a area especifica e 0 volume de micro e mesoporos.

A ZSM-5 sintetizada pelo método hidrotérmico com caulim e silica fumé e tendo
como direcionador de estrutura a n-butilamina pode ser satisfatoriamente empregada como
semente para a sintese das demais amostras. Entretanto, para a formacdo da estrutura com
melhores cristalinidades em reduzidos tempos de cristalizacdo, o uso do etanol como
codirecionador foi necessario. Desta forma, todas as amostras sintetizadas apresentaram 0s
picos de difracdo de Raios-X e as bandas de absor¢do na regido do Infravermelho
caracteristicos da ZSM-5, sendo algumas com cristalinidade baixa, principalmente quando o
tempo de cristalizacdo era igual ou inferior a 24 horas, demonstrando que a estrutura ainda
estava se formando. Além do tempo de cristalizacdo, as demais variaveis estudadas também
se mostraram significativas, com destaque para a quantidade de etanol, que esta diretamente
relacionada a obtencdo de elevadas cristalinidades. A formacgdo incompleta da estrutura
cristalina impossibilitou a avaliacdo do didmetro médio de cristalitos das amostras com
tempos menores de cristalizacdo, entretanto, pelas demais amostras conclui-se que a
quantidade de sementes € a variavel que mais influencia nesta caracteristica da zedlita.

As composi¢des quimicas das amostras obtidas também evidenciaram a importancia
do tempo de cristalizacdo na determinacdo da razdo silica/alumina real. Com tempos de
cristalizacdo menores as demais variaveis de sintese, como a quantidade de sementes e de
etanol, influenciaram de forma significativa na composicdo da ZSM-5, enquanto que com
tempos maiores apenas a SAR nominal foi determinante.

As amostras de ZSM-5 obtidas sem a presenca de direcionadores nitrogenados
apresentaram isotermas de adsorcao caracteristicas de material microporoso, com valores de

area especifica elevados, grande parte superiores a 300 m%g, e de volume de microporos
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consistentes com os relatados por outros autores para a ZSM-5. As analises feitas
demonstraram claramente a influéncia de todas as varidveis de sintese estudadas nas
caracteristicas texturais das amostras. Além disso, quanto maior a cristalinidade da amostra
maior € a area especifica e o volume de microporos da mesma, pois estas propriedades estéo
relacionadas com a cristalizacdo da zedlitas.

Todas as amostras de ZSM-5 testadas na reagédo de producéo de olefinas leves a partir
de etanol apresentaram elevada atividade catalitica, obtendo-se conversdes de 100% na
maioria das condicBes experimentais. O principal produto de reacdo foi o eteno, sendo
formado inclusive em amostra com baixa cristalinidade e presenca de material amorfo. Além
do eteno, éter dietilico era produzido em grandes proporg¢des a baixas temperaturas. Propeno
era obtido em temperaturas superiores a 350°C, com rendimento maximo de 27% a 500 °C.
Como a quantidade formada de eteno diminui quando a quantidade de propeno aumenta,
pode-se concluir que a formacdo de propeno a partir de etanol é subsequente a formacao de
eteno.

Nos testes em a atividade era avaliada com 0 aumento da temperatura, a formacao de
propeno era maxima em 350 ou 400°C, sendo reduzida nas temperaturas superiores. Nos
testes realizados com reducdo de temperatura, observou-se conversdes de 100%, mas maiores
rendimentos a propeno que nos testes realizados com aumento de temperatura. Logo, a
formacdo de coque nas temperaturas intermedidrias (350 e 400°C) desativa 0s sitios
cataliticos em que ocorrem as reacdes de formacdo de propeno. Observou-se nos testes de
longa duracdo a 350 e 500°C que o rendimento a propeno decresce ao longo do tempo de
reacdo, atingindo valores praticamente zero em periodos de reacdo maiores que 20 horas
devido a deposicdo de coque, enquanto que a conversdo de etanol e a formacao de eteno se
mantém praticamente constantes durante longos periodos de reacéo.

Portanto, a sintese da zedlita do tipo ZSM-5 na auséncia de direcionador de estrutura
nitrogenado foi possivel com o emprego de sementes e etanol. Além disso, as condigdes de
sintese demonstraram grande importancia na obtengdo deste material zeolitico, influenciando
profundamente nas caracteristicas finais, tais como cristalinidade e area especifica. Observou-
se ainda que o desempenho catalitico da ZSM-5 para a conversado de etanol em olefinas leves,
principalmente eteno e propeno, pode ser otimizado com ajustes tanto das condigdes de

sintese como das condicdes de reacéo.
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Apéndice A — Estabilizacio da alimentacéo de etanol.

O tempo necessario para que a vazdo de alimentacdo de etanol da unidade reacional
estabilizasse foi estabelecido através dos cromatogramas apresentados abaixo para a vazéao de
0,05 mL/min, onde a cada 12 minutos uma amostra da alimentagéo era quantificada. Nos trés
primeiros cromatogramas (12, 24 e 36 min) a concentragdo de etanol, isto €, a sua area no
cromatograma, aumentou gradualmente, tendo oscilagdo aleatéria nos ultimos, sendo assim

considerado o tempo de 60 minutos suficiente para a estabiliza¢do da alimentacao.

12 min
— 24 min
— 36 min
— 48 min
— 60 min

Intensidade (u. a.)

3 4 5 6
Tempo de Retencdo (min)
Figura Al — Estabilizacdo da alimentagdo de etanol na unidade de reacéo.
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Apéndice B — Fatores de resposta.

Na tabela abaixo sdo apresentados os fatores de resposta dos principais compostos no
detector de ionizacdo por chama (SLEMR et al., 2004; DIETZ, 1967).

Tabela B1 — Fatores de resposta dos compostos no FID.

Composto Fatores de resposta
Eteno 1,02
Etano 0,97
Propeno 1
Propano 0,98
Etanol 0,46

Eter 1
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Apéndice C — Compostos pesados identificados por CG/MS.

Os compostos pesados gerados na reacdo foram identificados em cromatografo a gas
com detector de massas, modelo CGMS-QP2010 Ultra da marca Shimadzu. A metodologia
cromatografica utilizada tem a mesma programacdo de temperatura descrita na Secao 3.3,
sendo Hélio o gas de arraste e a coluna do tipo HP-PLOT/Q, marca Agilent. A deteccdo foi
feita no modo varredura das razGes massa/carga acima de 30. A reacdo analisada foi a R37 do
planejamento experimental na temperatura de 350°C e o cromatogramas obtido consta na
Figura D1. Foram identificados oito conjuntos de compostos (Grupos), dos quais 0 nimero de

carbonos é a caracteristica principal que os difere, sendo os principais compostos destacados
abaixo.

21,188,018

1 7

|

o JH

Figura C1 - Cromatograma do teste catalitico R37 a 350°C.
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Grupo 1 — Compostos com trés carbonos, como propeno.
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Figura C2 - Espectro de massas dos compostos do Grupo 1 de produtos da reacdo R37 a
350°C.
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Grupo 2 — Compostos com quatro carbonos, como o isobutano e butenos.

CompName:Isobutane $$ Propane, 2-methyl- $$ Trimethyl
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Figura C3 - Espectros de massas dos compostos do Grupo 2 de produtos da reacdo R37 a

350°C.

Grupo 3 — Compostos com cinco carbonos, como isopentano, penteno e dimetil-
ciclopropano.
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Figura C4 - Espectros de massas dos compostos do Grupo 3 de produtos da reacdo R37 a

350°C.



Grupo 4 — Compostos com seis carbonos, como metilpentano e pentenol.

CompName:Pentane, 2-methyl- $& Tsohexane 5§ 2-Methylpentane 8% (CH3)2CH(CH2)2CH3 85 Methyl pentane §§ TN 1208 53 UN 2462 85
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Figura C5 - Espectros de massas dos compostos do Grupo 4 de produtos da reacao R37 a
350°C.

Grupo 5 — Compostos com dez carbonos e cadeias aromaticas, como o butilbenzeno.

CompName:Benzene, butyl- $5 n-Butylbenzene 5§ Butylbenzene $$ L-Phenylbutane $5 UN 2709 $3 Benzene, n-butyl- §5
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Figura C6 - Espectro de massas dos compostos do Grupo 5 de produtos da rea¢do R37 a
350°C.

Grupo 6 — Compostos com nove carbonos e cadeias aromaticas, como trimetilbenzeno.

CompName:Benzene, 1,2, 4-trimethyl- $3 psi -Cumene $8 aS-Trimethylbenzene $% Pseudocumene $§ Pseudocumol §$ 1,2.4-Trimethylbenzene $8 1,2
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Figura C7 - Espectro de massas dos compostos do Grupo 6 de produtos da rea¢do R37 a
350°C.
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Grupo 7 — Compostos com oito carbonos e cadeiras aromaticas, como Xileno.

CompName:Benzene, 1,3-dimethyl- $8 m-Xylene $3 m-Dimethylbenzene $% m-Xylol $$ 1,3-Dimethylbenzene $$ 1,3-Xylene $$ 2,4-Xylene $5 m-Me
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Figura C8 - Espectro de massas dos compostos do Grupo 7 de produtos da reacdo R37 a
350°C.

Grupo 8 — Compostos com nove carbonos e cadeia aromatica, como o

CompName:Benzene, 1-ethyl-3-methyl- $$ Tnluc}lc, m-ethyl- $3 m-Ethylmethylbenzene $8 m-Fthyltoluene $§ m-Methylethylbenzene $$ 1-Ethyl-3-me
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Figura C9 - Espectro de massas dos compostos do Grupo 8 de produtos da reacdo R37 a

350°C.




Apéndice D — CorrelacGes das variaveis de sintese e de reacao.

101

Z;

Z3

Z3

Z4

Z5

Zg

212

222

Z32

Z42

Z52

262

2123

2123 27124

2175 7174

2773

ZoZ4

2775 Z3Zg

2324 1325

YAYAS

Z4Z5

Z4Zg

VAL

Z;
Z3
Z3
Zy

Zg
Z;
Z3
Z3
Zy

NN NN NN

Zg
YAY)
2173
2124
Z1Z5
Z1Z¢
2273
ZoZ4
ZoZs
ZoZg
2324
Z3Zs5
Z3Zp
Z4Z5
Z4Zg
Z5Z¢

1,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
1,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,3
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
-0,3
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
1,0
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
-0,1
1,0
-0,1
-0,1
-0,1
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
-0,1
-0,1
1,0
-0,1
-0,1
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
1,0
-0,1
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
1,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,4
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,3
0,0
1,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,3
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,3
-1,0

-1,0 0,0
-1,0 0,0 0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,3
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,3

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
-0,1
0,0
0,4
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
-0,3
-0,3
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
-0,3

00 00 00

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,3
0,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,3
0,0
1,0
0,0
0,0
-0,3

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
0,0
1,0
-0,3
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-1,0
0,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
0,0
-0,3
1,0
0,0

-03 00 00 0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,3
0,0
-0,3
0,0
0,0
1,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
-1,0
0,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
0,0
-0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0




102

Apéndice E — Conversdes e Rendimentos dos testes cataliticos.

Tabela E1 — Conversao de etanol dos testes cataliticos.

Conversao (%)

Teste 200°C 250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C

R1 66 92 100 100 100 100 100
R2 63 95 100 100 100 100 100
R3 63 97 100 100 100 100 100
R4 70 99 100 100 100 100 100
R5 3 32 42 89 94 99 100
R6 54 69 98 94 100 100 100
R7 45 73 95 100 100 100 100
R8 67 74 93 98 100 100 100
R9 9 50 82 100 100 100 100
R10 71 93 100 100 100 100 100
R11 71 99 100 100 100 100 100
R12 71 100 100 100 100 100 100
R13 67 82 96 100 100 100 100
R14 63 88 100 100 100 100 100
R15 54 72 98 100 100 100 100
R16 63 82 100 100 100 100 100
R17 37 68 86 100 100 100 100
R18 65 91 97 100 100 100 100
R19 73 99 100 100 100 100 100
R20 8 55 93 99 100 100 100
R21 6 26 46 91 98 100 100
R22 65 78 94 97 100 100 100
R23 51 62 88 99 100 100 100
R24 58 83 99 100 100 100 100
R25 62 78 100 100 100 100 100
R26 64 89 98 100 100 100 100
R27 56 87 94 100 100 100 100
R28 51 78 98 100 100 100 100
R29 68 68 96 100 100 100 100
R30 60 89 98 100 100 100 100
R31 63 86 98 100 100 100 100
R32 14 54 94 100 100 100 100
R33 47 71 90 99 100 100 100
R34 32 55 94 100 100 100 100
R35 46 70 97 98 100 100 100
R36 64 89 100 100 100 100 100
R37 52 94 100 100 100 100 100
R38 27 60 92 100 100 100 100
R39 62 71 86 99 99 100 100
Erro

+7,4 +20,8 +2,12 - - - -
EXp.
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Tabela E2 — Rendimento para eteno nos testes cataliticos.

Rendimento Eteno (%)

Teste 200°C  250°C 300°C 350°C  400°C  450°C  500°C

R1 7,1 91,2 97,9 94,9 96,8 98,0 98,9
R2 4,9 90,5 97,1 81,5 88,9 94,6 96,9
R3 8,1 89,2 97,0 88,3 88,0 92,9 97,1
R4 7,7 96,6 94,7 75,5 7,7 86,6 95,3
R5 0,6 4,6 42,7 96,0 98,9 99,3 99,4
R6 4,0 82,7 97,4 94,8 97,0 98,1 98,6
R7 3,8 42,3 97,7 97,6 98,1 99,0 99,3
R8 2,6 47,5 97,9 95,8 98,0 98,8 99,3
R9 0,8 6,4 63,4 98,7 99,5 99,5 99,3

R10 13,0 96,7 95,8 66,8 79,7 91,2 95,8
R11 16,0 96,6 96,2 82,9 86,2 93,4 97,5
R12 114 96,3 95,8 76,9 90,4 96,0 97,4

R13 75 75,6 98,6 96,8 97,0 98,0 99,0
R14 7,2 88,3 97,6 84,4 89,7 95,0 97,7
R15 2,4 39,5 98,4 96,2 93,5 95,1 98,3
R16 7,7 87,4 97,7 74,1 77,2 85,5 96,2
R17 1,9 32,5 97,7 97,7 97,9 98,7 99,4
R18 6,6 93,2 97,8 94,6 94,5 96,8 98,6
R19 19,4 97,7 94,1 76,0 77,3 86,5 94,4
R20 12,3 48,8 96,8 97,2 97,1 98,5 99,3
R21 2,2 19,2 63,8 97,3 99,1 99,3 99,1
R22 7,4 86,7 97,8 95,7 98,1 98,9 99,1
R23 58 58,6 96,0 97,3 98,0 98,8 99,2
R24 48 86,0 96,7 75,3 80,0 87,0 94,6
R25 12,2 81,7 99,8 96,0 95,2 97,5 98,9
R26 6,5 91,6 98,0 88,7 84,6 90,9 97,3
R27 7,6 89,5 97,9 96,2 96,2 97,9 98,8
R28 7,0 86,2 98,0 95,7 96,9 98,5 98,9
R29 6,7 85,8 97,8 93,9 94,6 96,4 98,5
R30 5,8 88,5 96,8 93,1 93,9 96,6 98,4
R31 6,2 90,7 97,9 94,3 95,1 97,3 98,7
R32 0,8 18,9 97,6 96,7 98,6 99,0 99,1
R33 7,4 92,7 97,7 93,2 97,9 98,6 99,0
R34 0,6 23,5 97,8 97,3 97,6 98,7 99,0
R35 4,0 44,2 97,9 96,1 96,5 97,7 98,4
R36 3,6 59,3 97,5 78,7 89,7 95,8 97,5
R37 11,4 96,3 96,8 70,1 73,8 75,7 91,5
R38 0,7 18,2 97,5 97,4 97,3 98,6 98,8
R39 4.0 75,6 97,3 96,5 98,3 98,9 99,1
Erro

Exp +0,83 +4,51 +1,12 +1,12 +1,11 +0,87 +0,28




104

Tabela E3 — Rendimento para propeno nos testes cataliticos.

Rendimento Propeno

Teste 250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C

R1 0,17 0,35 2,04 1,79 1,18 0,63
R2 0,22 0,94 6,95 6,26 3,46 2,04
R3 0,19 0,75 5,22 6,35 4,31 1,79
R4 0,26 1,66 8,70 11,12 8,02 3,15
R5 0,00 0,01 0,27 0,26 0,30 0,24
R6 0,17 0,28 1,87 1,50 0,99 0,71
R7 0,02 0,16 0,42 0,54 0,42 0,26
R8 0,02 0,23 1,43 0,81 0,57 0,26
R9 0,00 0,01 0,41 0,27 0,34 0,39
R10 0,25 0,83 9,71 9,97 5,74 2,64
R11 0,22 0,68 6,48 6,78 3,96 1,56
R12 0,26 1,21 7,61 4,78 2,41 1,67
R13 0,11 0,20 0,78 1,29 1,08 0,56
R14 0,19 0,40 5,10 5,14 3,02 1,39
R15 0,01 0,17 0,82 3,03 2,74 0,98
R16 0,20 0,43 6,58 8,88 7,79 2,30
R17 0,00 0,11 0,51 1,10 0,72 0,29
R18 0,20 0,24 1,32 2,58 1,81 0,80
R19 0,26 1,28 7,64 11,04 8,27 3,61
R20 0,02 0,20 0,55 0,88 0,60 0,26
R21 0,00 0,01 0,56 0,28 0,22 0,33
R22 0,16 0,26 1,42 0,72 0,56 0,38

R23 0,05 0,12 0,48 0,59 0,49 0,31
R24 0,18 0,83 8,79 9,48 7,49 3,35
R25 0,13 0,03 1,01 1,93 1,46 0,56

R26 0,18 0,35 3,60 7,65 5,38 1,62
R27 0,17 0,26 1,04 1,98 1,14 0,54
R28 0,17 0,28 1,20 1,22 0,91 0,55

R29 0,16 0,21 2,37 2,72 1,79 0,66
R30 0,16 0,21 2,83 3,19 1,88 0,79
R31 0,16 0,24 1,83 2,50 1,44 0,63

R32 0,00 0,26 1,16 0,73 0,58 0,48
R33 0,22 0,44 2,82 1,12 0,79 0,54
R34 0,00 0,20 0,80 1,07 0,67 0,45

R35 0,02 0,28 1,04 1,50 1,09 0,66
R36 0,04 0,78 8,31 5,91 2,64 1,61
R37 0,29 0,70 7,69 11,57 12,47 5,48
R38 0,00 0,18 0,74 1,08 0,69 0,57
R39 0,14 0,22 1,04 0,73 0,55 0,43

E;Iroo 0.00 +003  +092  +065  +043  +0,16
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Tabela E4 — Rendimento para éter etilico nos testes cataliticos.

Rendimento Eter Etilico (%)

Teste 200°C  250°C 300°C 350°C  400°C  450°C  500°C

R1 92,92 7,00 0,32 0,03 0,00 0,00 0,00
R2 91,02 8,03 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
R3 91,71 9,51 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
R4 92,22 1,97 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
R5 99,14 95,39 57,05 2,51 0,00 0,00 0,00
R6 96,02 15,68 1,04 0,43 0,00 0,00 0,00
R7 96,20 57,33 1,03 0,39 0,00 0,00 0,00
R8 97,39 52,17 0,84 0,19 0,00 0,00 0,00
R9 99,16 93,53 36,30 0,00 0,00 0,00 0,00
R10 86,94 1,67 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00
R11 83,97 1,62 0,37 0,00 0,00 0,00 0,00
R12 88,52 1,95 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00
R13 92,46 22,55 0,12 0,16 0,00 0,00 0,00
R14 92,81 9,91 0,35 0,00 0,00 0,00 0,00
R15 97,62 60,23 0,12 0,01 0,00 0,00 0,00
R16 92,23 10,98 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
R17 98,09 66,71 1,29 0,09 0,00 0,00 0,00
R18 93,36 4,46 0,30 0,13 0,00 0,00 0,00
R19 80,60 0,55 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00
R20 87,11 50,69 1,52 0,00 0,00 0,00 0,00
R21 97,82 80,70 35,89 0,82 0,00 0,00 0,00
R22 92,55 11,34 0,63 0,30 0,00 0,00 0,00
R23 94,14 40,25 2,69 0,18 0,00 0,00 0,00
R24 95,20 12,53 0,45 0,00 0,00 0,00 0,00
R25 87,67 16,32 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
R26 93,52 6,65 0,30 0,00 0,00 0,00 0,00
R27 92,34 8,55 0,37 0,05 0,00 0,00 0,00
R28 92,97 11,84 0,26 0,06 0,00 0,00 0,00
R29 93,25 13,05 0,73 0,00 0,00 0,00 0,00
R30 94,15 9,63 1,85 0,00 0,00 0,00 0,00
R31 93,79 7,31 0,50 0,00 0,00 0,00 0,00
R32 99,17 81,01 1,12 0,00 0,00 0,00 0,00
R33 92,59 571 0,63 0,27 0,00 0,00 0,00
R34 99,42 76,40 0,98 0,00 0,00 0,00 0,00
R35 93,08 55,46 0,57 0,59 0,00 0,00 0,00
R36 96,36 40,14 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00
R37 88,57 1,74 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00
R38 99,32 81,73 1,37 0,00 0,00 0,00 0,00
R39 95,98 22,34 1,02 0,06 0,00 0,00 0,00

Erro 1083 530  +1.33 ] i i i
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Apéndice F — Fragdes molares dos testes cataliticos.

As fracbes molares dos principais produtos obtidos nos testes cataliticos e dos demais

compostos, identificados como Outros, constam nas tabelas que seguem.

R1
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,036 0,000 0,000 0,000 0,496 0,468
250°C 0,838 0,003 0,002 0,000 0,081 0,076
300°C 0,979 0,001 0,004 0,005 0,000 0,012
350°C 0,949 0,002 0,020 0,005 0,000 0,024
400°C 0,968 0,002 0,018 0,002 0,000 0,011
450°C 0,980 0,001 0,012 0,001 0,000 0,006
500°C 0,989 0,001 0,006 0,000 0,000 0,003
R2
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,023 0,000 0,000 0,000 0,525 0,015
250°C 0,859 0,001 0,002 0,000 0,052 0,099
300°C 0,971 0,001 0,009 0,004 0,000 0,041
350°C 0,815 0,003 0,070 0,013 0,000 0,015
400°C 0,889 0,003 0,063 0,004 0,000 0,007
450°C 0,946 0,002 0,035 0,002 0,000 0,000
500°C 0,969 0,003 0,020 0,001 0,000 0,000
R3
Eteno Etano Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,038 0,000 0,00000 0,00 0,532 0,430
250°C 0,858 0,001 0,002 0,001 0,037 0,101
300°C 0,970 0,002 0,008 0,006 0,000 0,014
350°C 0,883 0,003 0,052 0,007 0,000 0,054
400°C 0,880 0,003 0,064 0,005 0,000 0,049
450°C 0,929 0,003 0,043 0,003 0,000 0,022

500°C 0,971 0,002 0,018 0,001 0,000 0,008




R4
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,042 0,000 0,00000 0,00 0,456 0,502
250°C 0,953 0,001 0,003 0,001 0,014 0,029
300°C 0,947 0,002 0,017 0,006 0,000 0,028
350°C 0,755 0,004 0,087 0,016 0,000 0,138
400°C 0,777 0,004 0,111 0,013 0,000 0,095
450°C 0,866 0,004 0,080 0,006 0,000 0,043
500°C 0,953 0,004 0,031 0,002 0,000 0,010
R5
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,000 0,000 0,00000 0,00 0,985 0,015
250°C 0,009 0,000 0,000 0,000 0,804 0,187
300°C 0,136 0,000 0,000 0,000 0,681 0,183
350°C 0,853 0,001 0,002 0,000 0,112 0,032
400°C 0,933 0,000 0,002 0,000 0,056 0,008
450°C 0,986 0,000 0,003 0,000 0,006 0,004
500°C 0,994 0,000 0,002 0,001 0,000 0,002
R6
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,015 0,000 0,00000 0,00 0,625 0,360
250°C 0,547 0,001 0,001 0,000 0,338 0,112
300°C 0,956 0,001 0,003 0,002 0,019 0,020
350°C 0,888 0,002 0,018 0,002 0,063 0,028
400°C 0,970 0,002 0,015 0,000 0,000 0,013
450°C 0,981 0,001 0,010 0,000 0,000 0,008
500°C 0,986 0,001 0,007 0,000 0,000 0,006
R7
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,011 0,000 0,000 0,000 0,706 0,283
250°C 0,266 0,001 0,000 0,000 0,371 0,362
300°C 0,926 0,001 0,002 0,001 0,052 0,018
350°C 0,972 0,001 0,004 0,002 0,004 0,017
400°C 0,981 0,001 0,005 0,000 0,000 0,012
450°C 0,990 0,001 0,004 0,000 0,000 0,005
500°C 0,993 0,001 0,003 0,000 0,000 0,003
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R8
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,013 0,000 0,000 0,000 0,492 0,495
250°C 0,307 0,001 0,000 0,000 0,354 0,339
300°C 0,908 0,001 0,002 0,001 0,073 0,015
350°C 0,944 0,002 0,014 0,002 0,015 0,023
400°C 0,980 0,001 0,008 0,000 0,000 0,010
450°C 0,988 0,001 0,006 0,000 0,000 0,005
500°C 0,993 0,001 0,003 0,000 0,000 0,003
R9
Eteno Etano Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,000 0,000 0,000 0,000 0,954 0,045
250°C 0,022 0,000 0,000 0,000 0,659 0,319
300°C 0,485 0,001 0,000 0,000 0,236 0,279
350°C 0,987 0,000 0,004 0,000 0,000 0,008
400°C 0,995 0,000 0,003 0,000 0,000 0,002
450°C 0,995 0,000 0,003 0,000 0,000 0,002
500°C 0,993 0,001 0,004 0,000 0,000 0,002
R10
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,074 0,000 0,000 0,000 0,432 0,494
250°C 0,895 0,001 0,002 0,001 0,074 0,026
300°C 0,954 0,002 0,008 0,012 0,004 0,020
350°C 0,668 0,006 0,097 0,040 0,000 0,189
400°C 0,797 0,005 0,100 0,012 0,000 0,086
450°C 0,912 0,004 0,057 0,004 0,000 0,022
500°C 0,958 0,004 0,026 0,002 0,000 0,009
R11
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,091 0,000 0,000 0,000 0,432 0,477
250°C 0,954 0,002 0,002 0,001 0,013 0,028
300°C 0,961 0,002 0,007 0,010 0,001 0,020
350°C 0,829 0,005 0,065 0,017 0,000 0,085
400°C 0,862 0,004 0,068 0,007 0,000 0,060
450°C 0,934 0,003 0,040 0,003 0,000 0,021
500°C 0,975 0,002 0,016 0,001 0,000 0,006




R12
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,064 0,000 0,000 0,000 0,437 0,499
250°C 0,960 0,002 0,003 0,001 0,003 0,032
300°C 0,958 0,002 0,012 0,008 0,000 0,020
350°C 0,769 0,005 0,076 0,021 0,000 0,129
400°C 0,904 0,003 0,048 0,004 0,000 0,041
450°C 0,960 0,003 0,024 0,001 0,000 0,011
500°C 0,974 0,003 0,017 0,001 0,000 0,006
R13
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,039 0,000 0,000 0,000 0,484 0,477
250°C 0,598 0,004 0,001 0,000 0,209 0,188
300°C 0,943 0,001 0,002 0,003 0,043 0,007
350°C 0,968 0,002 0,008 0,005 0,000 0,018
400°C 0,970 0,002 0,013 0,002 0,000 0,014
450°C 0,980 0,001 0,011 0,001 0,000 0,007
500°C 0,990 0,001 0,006 0,000 0,000 0,003
R14
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,034 0,000 0,000 0,000 0,526 0,440
250°C 0,771 0,002 0,002 0,000 0,126 0,099
300°C 0,976 0,001 0,004 0,003 0,000 0,016
350°C 0,844 0,003 0,051 0,011 0,000 0,090
400°C 0,897 0,002 0,051 0,003 0,000 0,045
450°C 0,950 0,002 0,030 0,001 0,000 0,016
500°C 0,977 0,002 0,014 0,000 0,000 0,006
R15
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,009 0,000 0,000 0,000 0,626 0,365
250°C 0,243 0,001 0,000 0,000 0,384 0,372
300°C 0,967 0,001 0,002 0,002 0,018 0,011
350°C 0,962 0,002 0,008 0,007 0,000 0,021
400°C 0,935 0,002 0,030 0,002 0,000 0,030
450°C 0,951 0,002 0,027 0,001 0,000 0,018
500°C 0,983 0,001 0,010 0,000 0,000 0,006
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R16
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,036 0,000 0,000 0,000 0,535 0,429
250°C 0,703 0,001 0,002 0,000 0,196 0,098
300°C 0,974 0,001 0,004 0,003 0,003 0,014
350°C 0,741 0,005 0,066 0,023 0,000 0,166
400°C 0,772 0,004 0,089 0,012 0,000 0,124
450°C 0,855 0,004 0,078 0,005 0,000 0,058
500°C 0,962 0,003 0,023 0,001 0,000 0,011
R17
Eteno Etano Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,004 0,000 0,000 0,000 0,773 0,222
250°C 0,181 0,004 0,000 0,000 0,443 0,372
300°C 0,839 0,001 0,001 0,001 0,141 0,017
350°C 0,977 0,001 0,005 0,001 0,000 0,015
400°C 0,979 0,001 0,011 0,000 0,000 0,008
450°C 0,987 0,001 0,007 0,000 0,000 0,005
500°C 0,994 0,001 0,003 0,000 0,000 0,002
R18
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,032 0,000 0,000 0,000 0,510 0,458
250°C 0,844 0,002 0,002 0,001 0,095 0,056
300°C 0,952 0,001 0,002 0,004 0,027 0,014
350°C 0,944 0,002 0,013 0,006 0,003 0,032
400°C 0,945 0,002 0,026 0,002 0,000 0,025
450°C 0,968 0,001 0,018 0,001 0,000 0,011
500°C 0,986 0,001 0,008 0,001 0,000 0,004
R19
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,116 0,000 0,000 0,000 0,399 0,485
250°C 0,967 0,001 0,003 0,002 0,010 0,017
300°C 0,941 0,002 0,013 0,016 0,000 0,029
350°C 0,760 0,005 0,076 0,027 0,000 0,131
400°C 0,773 0,005 0,110 0,019 0,000 0,093
450°C 0,865 0,005 0,083 0,010 0,000 0,037
500°C 0,944 0,006 0,036 0,004 0,000 0,010




R20
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,005 0,000 0,000 0,000 0,957 0,037
250°C 0,221 0,001 0,000 0,000 0,547 0,230
300°C 0,897 0,001 0,002 0,002 0,074 0,024
350°C 0,966 0,001 0,005 0,002 0,007 0,019
400°C 0,971 0,001 0,009 0,001 0,000 0,018
450°C 0,985 0,001 0,006 0,000 0,000 0,008
500°C 0,993 0,001 0,003 0,000 0,000 0,004
R21
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,001 0,000 0,000 0,000 0,970 0,030
250°C 0,032 0,000 0,000 0,000 0,834 0,134
300°C 0,245 0,000 0,000 0,000 0,616 0,139
350°C 0,888 0,001 0,005 0,000 0,088 0,018
400°C 0,973 0,000 0,003 0,000 0,018 0,005
450°C 0,992 0,000 0,002 0,000 0,001 0,004
500°C 0,991 0,001 0,003 0,000 0,000 0,005
R22
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,037 0,000 0,000 0,000 0,505 0,459
250°C 0,663 0,003 0,001 0,000 0,236 0,097
300°C 0,922 0,001 0,002 0,002 0,057 0,015
350°C 0,932 0,002 0,014 0,003 0,025 0,024
400°C 0,981 0,001 0,007 0,001 0,000 0,010
450°C 0,989 0,001 0,006 0,000 0,000 0,004
500°C 0,991 0,001 0,004 0,000 0,000 0,003
R23
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,020 0,000 0,000 0,000 0,651 0,328
250°C 0,313 0,002 0,000 0,000 0,465 0,219
300°C 0,840 0,001 0,001 0,002 0,125 0,030
350°C 0,967 0,001 0,005 0,004 0,005 0,017
400°C 0,980 0,001 0,006 0,002 0,000 0,011
450°C 0,988 0,001 0,005 0,001 0,000 0,005
500°C 0,992 0,001 0,003 0,000 0,000 0,003
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R24
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,020 0,000 0,000 0,000 0,586 0,395
250°C 0,696 0,001 0,001 0,000 0,191 0,110
300°C 0,958 0,001 0,008 0,003 0,009 0,020
350°C 0,753 0,004 0,088 0,016 0,000 0,140
400°C 0,800 0,004 0,095 0,009 0,000 0,093
450°C 0,870 0,004 0,075 0,005 0,000 0,047
500°C 0,946 0,004 0,033 0,001 0,000 0,015
R25
Eteno Etano Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,056 0,000 0,000 0,000 0,539 0,404
250°C 0,618 0,003 0,001 0,000 0,244 0,134
300°C 0,997 0,000 0,000 0,000 0,001 0,001
350°C 0,960 0,002 0,010 0,004 0,000 0,025
400°C 0,952 0,002 0,019 0,002 0,000 0,025
450°C 0,975 0,001 0,015 0,001 0,000 0,008
500°C 0,989 0,001 0,006 0,000 0,000 0,004
R26
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,031 0,000 0,000 0,000 0,525 0,445
250°C 0,812 0,002 0,002 0,000 0,114 0,071
300°C 0,964 0,001 0,003 0,002 0,016 0,013
350°C 0,887 0,003 0,036 0,007 0,000 0,068
400°C 0,846 0,003 0,076 0,006 0,000 0,069
450°C 0,909 0,003 0,054 0,003 0,000 0,032
500°C 0,973 0,002 0,016 0,001 0,000 0,008
R27
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,030 0,000 0,000 0,000 0,602 0,367
250°C 0,771 0,003 0,001 0,000 0,139 0,086
300°C 0,925 0,001 0,002 0,003 0,055 0,014
350°C 0,958 0,002 0,010 0,004 0,004 0,022
400°C 0,962 0,002 0,020 0,001 0,000 0,015
450°C 0,979 0,001 0,011 0,001 0,000 0,008
500°C 0,988 0,001 0,005 0,000 0,000 0,005




R28
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,025 0,000 0,000 0,000 0,649 0,327
250°C 0,661 0,002 0,001 0,000 0,233 0,102
300°C 0,965 0,001 0,003 0,002 0,016 0,013
350°C 0,953 0,002 0,012 0,004 0,003 0,026
400°C 0,969 0,001 0,012 0,001 0,000 0,016
450°C 0,985 0,001 0,009 0,001 0,000 0,004
500°C 0,989 0,001 0,005 0,000 0,000 0,004
R29
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,035 0,000 0,000 0,000 0,479 0,486
250°C 0,558 0,002 0,001 0,000 0,350 0,089
300°C 0,942 0,001 0,002 0,003 0,037 0,016
350°C 0,939 0,003 0,024 0,003 0,000 0,031
400°C 0,946 0,002 0,027 0,001 0,000 0,023
450°C 0,964 0,002 0,018 0,001 0,000 0,015
500°C 0,985 0,001 0,007 0,000 0,000 0,007
R30
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,025 0,000 0,000 0,000 0,563 0,411
250°C 0,783 0,002 0,001 0,000 0,115 0,097
300°C 0,951 0,001 0,002 0,002 0,018 0,026
350°C 0,931 0,003 0,028 0,004 0,000 0,034
400°C 0,939 0,003 0,032 0,002 0,000 0,025
450°C 0,966 0,002 0,019 0,001 0,000 0,013
500°C 0,984 0,001 0,008 0,000 0,000 0,006
R31
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,029 0,000 0,000 0,000 0,533 0,438
250°C 0,774 0,002 0,001 0,000 0,147 0,075
300°C 0,959 0,001 0,002 0,002 0,020 0,015
350°C 0,943 0,002 0,018 0,003 0,000 0,033
400°C 0,951 0,002 0,025 0,001 0,000 0,021
450°C 0,973 0,002 0,014 0,001 0,000 0,010
500°C 0,987 0,001 0,006 0,000 0,000 0,005
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R32
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,001 0,000 0,000 0,000 0,924 0,076
250°C 0,075 0,000 0,000 0,000 0,605 0,320
300°C 0,921 0,001 0,002 0,000 0,057 0,018
350°C 0,967 0,001 0,012 0,001 0,000 0,018
400°C 0,986 0,001 0,007 0,000 0,000 0,006
450°C 0,990 0,001 0,006 0,000 0,000 0,003
500°C 0,991 0,001 0,005 0,000 0,000 0,003
R33
Eteno Etano Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,023 0,000 0,000 0,000 0,688 0,289
250°C 0,652 0,002 0,002 0,000 0,296 0,048
300°C 0,875 0,001 0,004 0,003 0,105 0,013
350°C 0,920 0,002 0,028 0,005 0,013 0,032
400°C 0,979 0,001 0,011 0,001 0,000 0,008
450°C 0,986 0,001 0,008 0,000 0,000 0,004
500°C 0,990 0,001 0,005 0,000 0,000 0,003
R34
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,001 0,000 0,000 0,000 0,808 0,191
250°C 0,097 0,000 0,000 0,000 0,589 0,314
300°C 0,919 0,001 0,002 0,000 0,061 0,017
350°C 0,973 0,001 0,008 0,001 0,000 0,017
400°C 0,976 0,001 0,011 0,001 0,000 0,012
450°C 0,987 0,001 0,007 0,000 0,000 0,005
500°C 0,990 0,001 0,005 0,000 0,000 0,004
R35
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol Outros
200°C 0,013 0,000 0,000 0,000 0,688 0,299
250°C 0,265 0,001 0,000 0,000 0,401 0,333
300°C 0,954 0,001 0,003 0,002 0,026 0,015
350°C 0,944 0,001 0,010 0,002 0,018 0,024
400°C 0,965 0,002 0,015 0,001 0,000 0,017
450°C 0,977 0,002 0,011 0,000 0,000 0,010
500°C 0,984 0,001 0,007 0,000 0,000 0,008




R36
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,017 0,000 0,000 0,000 0,529 0,454
250°C 0,507 0,001 0,000 0,000 0,145 0,347
300°C 0,975 0,001 0,008 0,003 0,000 0,013
350°C 0,787 0,004 0,083 0,013 0,000 0,113
400°C 0,897 0,003 0,059 0,003 0,000 0,037
450°C 0,958 0,003 0,026 0,001 0,000 0,011
500°C 0,975 0,003 0,016 0,001 0,000 0,006
R37
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,041 0,000 0,000 0,000 0,638 0,321
250°C 0,902 0,002 0,003 0,001 0,063 0,030
300°C 0,965 0,001 0,007 0,007 0,002 0,017
350°C 0,701 0,006 0,077 0,034 0,000 0,183
400°C 0,738 0,005 0,116 0,020 0,000 0,121
450°C 0,757 0,006 0,125 0,017 0,000 0,095
500°C 0,915 0,006 0,055 0,004 0,000 0,020
R38
Eteno Etano  Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,001 0,000 0,000 0,000 0,843 0,156
250°C 0,082 0,000 0,000 0,000 0,547 0,371
300°C 0,896 0,001 0,002 0,000 0,080 0,020
350°C 0,974 0,001 0,007 0,001 0,000 0,016
400°C 0,973 0,001 0,011 0,001 0,000 0,015
450°C 0,986 0,001 0,007 0,000 0,000 0,005
500°C 0,988 0,002 0,006 0,000 0,000 0,004
R39
Eteno Etano Propeno Propano Etanol  Outros
200°C 0,018 0,000 0,000 0,000 0,541 0,440
250°C 0,502 0,003 0,001 0,000 0,336 0,158
300°C 0,837 0,001 0,002 0,003 0,140 0,017
350°C 0,956 0,002 0,010 0,004 0,009 0,019
400°C 0,976 0,001 0,007 0,001 0,007 0,008
450°C 0,989 0,001 0,005 0,000 0,000 0,004
500°C 0,991 0,001 0,004 0,000 0,000 0,004
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Apéndice G — Trabalho completo do XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica.

A seguir € apresentado o trabalho completo apresentado na forma de poster e
publicado nos Anais do XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica em 2014 na cidade

de Floriandpolis.
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RESUMO - Zedlitas do tipo ZSM-5 séo aluminossilicatos de ampla aplicacdo industrial
por sua atividade catalitica, devido a sua elevada acidez associada a excelente
estabilidade térmica. Neste trabalho, propGem-se a sintese deste material utilizando
cristais de ZSM-5 como sementes e etanol, em substituicdo aos usuais direcionadores de
estrutura, como bases organicas nitrogenadas. A sintese foi realizada pelo método
hidrotérmico, tendo como fonte de silica, cinza de casca de arroz, e como fonte de
aluminio, caulim. As sementes foram sintetizadas pelo método convencional e utilizadas
de forma combinada com etanol durante a sintese das zeo6litas. Esta combinagdo em
diferentes proporcGes resultou na formacdo de ZSM-5 de alta cristalinidade,
caracterizada por DRX, BET e FT-IR. O emprego de sementes ou etanol
individualmente ndo foi suficiente para a formacdo desta zedlita. Este resultado
evidencia que direcionadores de estrutura nitrogenados podem ser satisfatoriamente
substituidos.

1. INTRODUCAO

A ZSM-5 é uma zeolita do tipo pentasil, cuja estrutura porosa formada por canais se
baseia em redes rigidas tridimensionais de SiO, e AlO, (Fouad et al., 2006). Estes
aluminossilicatos sdo muito importantes comercialmente, principalmente pela ampla
aplicagdo na inddstria petroquimica, com a conversdo de hidrocarbonetos (Chauhan et al.,
2012). Atualmente, por suas propriedades acidas e estrutura cataliticamente favoraveis vem
sendo foco nos estudos da conversdo de alcoois em olefinas leves, como eteno e propeno
(Song et al., 2013; Furumoto et al., 2011).

Para sintetizar a ZSM-5 sdo necessarias fontes de silicio e aluminio na presenca de um
metal alcalino, sendo este Ultimo necessario para o balanceamento eletrénico pela presenca de
aluminio na rede. Além destes, utiliza-se um direcionador de estrutura que sdo compostos
organicos em torno dos quais se organizam os tetraedros de silicio-oxigénio-aluminio para a
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formacéo da estrutura especifica, além de serem decisivos na qualidade e propriedades fisico-
quimicas da zedlita. Para esta funcdo, geralmente sdo utilizados compostos organicos
nitrogenados como n-butialamina, etilamina e tetrapropilaménio (Sang et al., 2004). Com
vistas a se substituir estes compostos organicos nitrogenados de elevado custo e toxicidade,
estudos que empregam codirecionadores e sementes tém sido desenvolvidos (Calsavara et al.,
2000; Lam et al., 1986).

Os codirecionadores de estrutura sdo geralmente alcoois de baixo peso molecular, como
o0 alcool etilico, utilizados juntamente com um direcionador a fim de reduzir a quantidade
necessaria deste, que normalmente € um composto de maior complexidade e custo, e melhorar
a qualidade da zedlita (Lam, 1985). Enquanto o emprego de sementes consiste em adicionar a
mistura reacional cristais de ZSM-5 previamente sintetizados, de forma isolada ou juntamente
com codirecionadores, dispensando o uso dos direcionadores organicos (Mendonga et al.,
2013).

No presente trabalho propde-se a sintese da zedlita tipo ZSM-5 na auséncia de
direcionadores organicos nitrogenados, empregando-se sementes e etanol de forma isolada e
combinada. Os efeitos do uso de etanol e semente, e da combinagdo destes com diferentes
guantidades de sementes foram avaliados no ambito das propriedades fisico-quimicas da
estrutura formada, como cristalinidade, area especifica e volume de poros.

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese da ZSM-5 foi realizada através do método hidrotérmico, tendo caulim como
fonte de silicio e aluminio, hidroxido de sédio como fonte de sodio e cinza da casca de arroz
(CCA) como fonte adicional de silicio, além de sementes e etanol. A ZSM-5 empregada como
semente, amostra BO1, foi previamente sintetizada pelo mesmo método, porém utilizando-se
n-butilamina como agente direcionador de estrutura e silica comercial do tipo fumé (Aldrich)
como fonte adicional de silicio. As condic@es de sintese estdo sumarizadas na Tabela 1.

Na mistura reacional as razoes SiO,/Al,03;, NaOH/SiO,, H,0/SiO, e etanol/SiO,, foram
mantidas constantes e iguais a 40; 0,18; 40 e 0,36. A quantidade de sementes adicionada foi
variada de 0,1 a 1% em relacdo a massa de silica.

Tabela 1 — Condic¢des empregadas nas sinteses das ZSM-5.

Agente direcionador / = % semente (em

Amostra Fonte de Silica . "
codirecionador massa de silica)
BO1 Comercial tipo Fumé n-butilamina -
B02 CCA n-butilamina -
S01 CCA sementes 1,0
EO1 CCA etanol -
ESO1 CCA etanol + sementes 1,0
ES02 CCA etanol + sementes 0,1

O procedimento de sintese consistiu em primeiramente dissolver a fonte de aluminio,
juntamente com o agente direcionador ou com o agente codirecionador, em uma solucao
aquosa de hidréxido de sodio, por 30 minutos sob agitacdo. Em seguida, a fonte de silicio ja
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dissolvida na quantidade restante de agua era adicionada a mistura anterior, mantendo-a sob
agitacdo por mais 30 minutos. Finalmente, a mistura era transferida para a autoclave de ago
Inox com copo de Teflon de 170 mL, para posterior cristalizacdo a 175°C por 24 horas.
Decorrido o tempo, a amostra era filtrada, seca e calcinada em mufla a 550°C por 6 horas.

A cristalinidade relativa das amostras foi obtida fazendo-se a razéo das areas sob 0s
picos de difragdo selecionados, entre 7,5 e 9,5° e entre 22,5 e 24,5°, sendo tomada como
referéncia a amostra com a maior area. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado pela
Equacdo de Scherrer.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de Raio-X, Rigaku modelo Miniflex,
com fonte de 30 kV e 10 mA, entre 5,0° e 50,0° com passo de 0,02° por 0,3 s. As
propriedades texturais foram determinadas pela técnica de adsor¢édo e dessorcao estatica de N,
a 77 K, ASAP 2020 (Micromeritics). Espectros de absorcéo na regido do infravermelho foram
obtidos na regio entre 400 e 4000 cm™ em espectrometro FTIR Shimadzu UVPC 2401.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra B01, empregada como semente nas sinteses das amostras S01, ES01 e ES02,
foi sintetizada com n-butilamina como direcionador de estrutura, seu difratograma é
apresentado na Figura 1. Observa-se que os planos de difracdo caracteristicos da estrutura da
ZSM-5 estdo presentes (valores de 26 em torno de 7,85°, 8,75°, 22,9° e 23,5°), confirmando a
formacdo da estrutura zeolitica da amostra BO1, empregada como semente para as demais
sinteses. Somado a isso, vé-se que esta amostra apresenta maior cristalinidade relativa, Tabela
2, que a amostra B02 sintetizada com silica obtida da cinza de casca de arroz. Estes resultados
justificam a escolha da amostra sintetizada com silica fumé como semente para as sinteses
posteriores.

100
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Figura 1 — Difratograma de raios-X da amostra BO1.

Intensidade Relativa (%)

A partir das analises de difracdo de raios-X, Figura 2, foi possivel calcular a
cristalinidade relativa entre as amostras e o tamanho médio de cristalito, Tabela 2. Observa-se
a partir dos dados de cristalinidade das amostras que o emprego de etanol de forma
combinada com sementes resultou em estruturas de alta cristalinidade, inclusive superiores as
obtidas com o uso de n-butilamina, sendo a amostra ESO1 a mais cristalina. Em contrapartida,
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as sementes, amostra S01, quando utilizadas de forma isolada geraram uma estrutura de baixa
cristalinidade, assim como o uso de etanol sozinho, amostra EO1, ndo foi suficiente para a
formacéo da zeolita, como pode ser visualizado nos difratogramas de raios-X apresentados na
Figura 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas das amostras de zeolita ZSM-5.

Cristalinidade Ta”!af‘ho Area BET YOIume Volume
Amostra Relativa (%) médio (m?q) Microporos = mMesoporos
cristalitos (A) g (cm/g) (cm/g)
BO1 78,85 184,1 198,9 0,044 0,073
B02 68,63 208,8 226,0 0,050 0,083
S01 55,46 208,8 17,2 0,025 0,033
ESO1 100,00 208,9 271,0 0,084 0,057
ESO2 66,73 208,8 131,5 0,042 0,027
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Figura 2 — Difratogramas de raios-X.

As isotermas de adsorgdo de N, a 77K das amostras ESO1 e B02 sdo apresentadas na
Figura 3. Segundo classificagdo IUPAC, a amostra B02 apresenta a isoterma de adsorcdo que
pode ser identificada como do tipo IV, caracteristico de sélidos contendo microporos
associados a macroporos. J& a amostra ES01, apresenta isoterma de adsor¢do com o inicio,
referente a baixos valores de pressdes relativas, como sendo do tipo 1V, porém na sua parte
final, referente a pressoes relativas mais altas, apresenta semelhanga com as isotermas do tipo
111, caracteristica de sdlidos ndo porosos associados & mesoporos. E possivel notar ainda a
histerese do tipo Il, para ambas as amostras, atribuida ao fenémeno de condensacao capilar
que ocorre em estruturas mesoporosas (Sing, 1982). As isotermas de adsor¢do das demais
amostras apresentaram as mesmas caracteristicas da amostra ESOL.
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Figura 3 — Isotermas de adsorcdo de N, das amostras B02 e ESO1.

As andlises texturais, Tabela 2, confirmam a eficiéncia conjunta de etanol e sementes
na obtencdo de estruturas cristalinas de elevada superficie especifica. A éarea especifica da
amostra sintetizada com 1% de sementes foi a maior obtida, estando de acordo com os valores
encontrados na literatura (Foud et al., 2006; Sang et al., 2004; Calsavara et al., 2000). Nota-se
gue esta amostra é também a amostra de maior cristalinidade relativa, o que indica que a
superficie especifica tanto € maior quanto mais cristalina é a estrutura. As demais amostras
apresentaram area especifica inferior devido a menor cristalinidade, principalmente a amostra
S01, sintetizada com sementes na auséncia de etanol, devido a presenca de material amorfo.
Pode-se verificar ainda, que o emprego de sementes na quantidade de 1% leva a um aumento
no volume de microporos na estrutura e a reducdo do volume de mesoporos, quando
comparado com a amostra BO1, sintetizada com direcionador de estrutura.

Os espectros de infravermelho das amostras de ZSM-5 sdo mostrados na Figura 4.
Todas as amostras apresentaram espectros caracteristicos da ZSM-5, com bandas em torno de
450 cm™, devido aos estiramentos Si-O e Al-O, em 550 cm™, caracteristico do anel duplo de
cinco membros, préximo de 795 cm™, atribuido ao estiramento simétrico externo, e em torno
de 1100 cm™, banda caracteristica das vibracdes assimétricas internas aos tetraedros Si-O-Al
(Colpo, 2013; Mohamed et al., 2005; 2008; Kulkarni et al., 1982). As bandas reduzidas em
torno de 550 cm™ se devem a presenca de impurezas nas amostras (Calsavara et al., 2000).
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Figura 4 — Espectros de infravermelho das amostras de ze6lita ZSM-5.
4. CONCLUSOES

Neste trabalho, estudaram-se diferentes metodologias de sintese para a zedlita
do tipo ZSM-5, buscando a substituicdo dos usuais direcionadores de estrutura por etanol e
sementes. O emprego de sementes combinadamente com etanol foi excelente para a
formacdo da estrutura zeolitica com alta cristalinidade e area especifica condizente com as
encontradas na literatura. Enquanto que com o emprego de etanol sozinho a estrutura
cristalina ndo foi obtida e com o emprego das sementes isoladamente se obteve estrutura de
baixa cristalinidade e reduzida area especifica, pela formacdo de material amorfo. Portanto,
etanol e sementes combinadamente podem substituir de forma satisfatéria os direcionadores
organicos nitrogenados na sintese de ZSM-5.
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