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RESUMO

Dissertagao de Mestrado
Programa de P6s-Graduagao em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

Sintese e caracterizacido de zeolitas ZSM-5 por diferentes rotas e seu
emprego na producio de olefinas leves a partir de etanol

AUTOR: Paulo Roberto dos Santos Salbego
ORIENTADOR: Sérgio Luiz Jahn
Santa Maria, 12 de Agosto de 2014.

Este trabalho relata o estudo da sintese e caracterizacdo de catalisadores ZSM-5 para
seu posterior uso na reacdo de conversdo de etanol para olefinas, especialmente
utilizando uma rota alternativa mais economica. O etanol surge como uma fonte
renovavel para a producdo de olefinas e o catalisador ZSM-5 possui importantes
caracteristicas para esse tipo de reacdo, tais como acidez, area superficial e tamanho de
particula. A sintese foi conduzida de maneira hidrotérmica a 170 °C. Foram realizadas
duas sinteses convencionais com direcionadores de estrutura, utilizando n-butilamina e
hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH), e uma terceira rota alternativa utilizando um
gel nucleante. A caracterizacdo dos compostos sintetizados foi realizada com diversas
técnicas (DRX, BET, FRX, MEV e TGA) sendo observada a formagdo da estrutura de
ZSM-5 em todas as técnicas de sintese utilizadas. Os catalisadores foram avaliados na
reagdo de conversdo de etanol a olefinas (ETO) e foi avaliada a influéncia da
temperatura de reagdo (250 a 450 °C) e SAR (SiO,/Al 05 ratio) na seletividade das
olefinas. A analise dos produtos formados foi realizada em um cromatégrafo a gas com
detector tipo FID. O rendimento para eteno foi superior a 80 % em todos os
catalisadores, sendo para alguns acima de 90 %. Baixos valores de SAR
proporcionaram maiores rendimentos para propeno, em torno de 9 %. A temperatura, o
valor de SAR e os direcionadores empregados na sintese influenciaram na seletividade.
Também, foi avaliada a influéncia da quantidade de massa do catalisador, a dilui¢do e
também a modificacdo com diferentes metais (Ga, La, In) ¢ um ndo metal (P). Quando a
massa foi aumentada, o rendimento para propeno aumentou consideravelmente. A
diluicdo com areia comum, em algumas concentragdes, proporcionou maior formacao
de propeno. O método de sintese via gel nucleante mostrou ser uma alternativa viavel
para a sintese de ZSM-5 e seu uso como catalisador na reagcdo ETO.

Palavras-chave: ZSM-5; olefinas; etanol; gel nucleante; TPAOH; n-butilamina.
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ABSTRACT

Master Dissertation
Graduate Program in Process Engineering
Universidade Federal de Santa Maria

Synthesis and characterization of ZSM-S zeolites by different routes
and its use in the conversion of ethanol to olefins

AUTHOR: Paulo Roberto dos Santos Salbego
ADVISOR: Sérgio Luiz Jahn
Santa Maria, August 12, 2014

This work aims the synthesis and study of ZSM-5 catalysts for the conversion of
ethanol to light olefins, especially, using an alternative and inexpensive route. The
ethanol emerges as a renewable source for the production of olefins and the ZSM-5
catalyst has important characteristics for this type of reaction such as acidity, surface
area and particle size. The synthesis was carried out in hydrothermal treatment at 170
°C. Were performed two conventional synthesis with templates, using n-Butylamine
and tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH), and an third and alternative route using
a nucleating gel. The catalyst characterization was performed using several techniques
(XRD, BET, XRF, SEM and TGA) and was observed the formation of the ZSM-5
structure in all the synthesis methods. The catalysts were evaluated in the ethanol to
olefins (ETO) reaction, and was evaluated the influence of the reaction temperature
(250 to 450 °C) and SAR (SiO,/AlL,O, ratio) in the selectivity for olefins. The products
analyses were made with a gas chromatograph with a FID-type detector. The ethylene
yield was above to 80 % for all catalysts, and some above 90 %. Lower SAR values
provided higher yields for propylene, around to 9 %. The temperature, SAR and
template used in the synthesis influenced in the selectivity. In addition, was evaluated
the influence of the catalyst mass, dilution and also its modification with different
metals. When the mass was increase, the yield for propylene increased. The catalyst
dilution with common sand provided, in some concentrations, greater propylene
formation. The nucleating gel method showed to be a viable alternative for ZSM-5
synthesis and its use in the ETO reaction.

Keywords: ZSM-5; olefins; ethanol; nucleating gel; TPAOH; n-Butylamine.
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1. Introducao e Objetivos



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Segundo Armor (2011), aproximadamente 90 % dos produtos quimicos
fabricados industrialmente necessitam de catalisador para viabilizar sua producao,
mostrando a importancia da catalise para nossa sociedade. Dentre os setores industriais
muito dependentes da catdlise podemos citar a petroquimica (refino) e a quimica fina.

O setor petroquimico ¢ um dos ramos da cadeia produtiva da industria quimica
com maior importancia a nivel mundial e nacional. Os seus derivados sdo matéria-prima
para diversos produtos, além daqueles com intuito energético, por exemplo, na
producdo de polimeros (fibras e plasticos), borracha, solventes e fertilizantes.

O eteno e propeno, chamados de olefinas leves, sdo alguns dos derivados
gerados por esse setor e encontram-se como um dos mais importantes, ja que sdo
utilizadas para geracdo de diversos materiais poliméricos. Do propeno produzido no
mundo no ano de 2009, cerca de 70 % ou algo em torno de 52 milhdes de toneladas,
foram provenientes do craqueamento a vapor da nafta, 25 % (19 milhdes de toneladas)
foram obtidos pelo método de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) e os 5
% restantes (4 milhdes de toneladas por ano) produzidos via outras tecnologias. H4 uma
estimativa de crescimento na demanda anual de olefinas até 2020, de 3,5 % para eteno e
de 5 % para propeno (BASTOS, 2009).

As tecnologias empregadas atualmente na producdo de olefinas leves utilizam
predominantemente fontes ndo renovaveis, como petroleo e gas natural. Além disso, o
processamento destas matérias-primas contribui para o aumento na emissao de gases de
efeito estufa. Logo, novas rotas sdo desejadas, que sejam mais “limpas” e que a0 mesmo
tempo sejam vidveis técnica € economicamente para que possam substituir as fontes nao
renovaveis. O processo de conversao de metanol em olefinas, chamado de Methanol to
Olefins (MTO) surgiu como uma nova rota para industria petroquimica e ¢ largamente
estudada.

Porém, como o metanol ¢ obtido industrialmente a partir de gés natural, fonte
ndo renovavel, esta rota ndo possui apelo ecologico e ndo auxilia na reducdo das
emissoes de carbono para atingir alguns objetivos como os acordados entre os paises no
protocolo de Kyoto.

Dentro deste cenario, o etanol surge como nova matéria-prima para a produgao

de olefinas leves, pois ¢ uma fonte renovavel, fazendo com que o processo seja



sustentavel do ponto de vista ambiental. Em 2010, o etanol e o setor acucareiro
brasileiro foram responsaveis por 19,1 % do suprimento energético primario ((EPE),
2011). Assim, apresenta-se como uma opg¢ao ja que além do seu uso como combustivel
também pode ser utilizado como matéria-prima em diversos processos da industria
quimica.

A reagdo para producdo de olefinas a partir de etanol, denominado processo
Ethanol to Olefins (ETO), possui a vantagem de no processo global permitir a retirada
do diéxido de carbono (CO,) presente na atmosfera e fixar nos produtos finais, neste
caso os polimeros, conhecidos como “plasticos verdes”. No Brasil, a empresa Braskem
ja realiza esse tipo de processo, produzindo polietileno verde no Polo Petroquimico de
Triunfo, no Rio Grande do Sul (RS), em uma planta com capacidade para a produgado de
200 mil toneladas anuais (Braskem, 2013).

Nesse processo ETO, novos estudos estdo sendo realizados para otimizar essa
reagdo, principalmente através do uso de diferentes catalisadores para o aumento do
rendimento nos produtos de interesse. Pode-se destacar entre os mais utilizados as
peneiras moleculares, principalmente devido a suas propriedades fisico-quimicas.
Destaca-se, a zeolita ZSM-5 que com suas propriedades como seletividade de forma,
acidez, estabilidade térmica e reatividade surge como op¢do nesse tipo de reacdo
(Shibata et al., 2010; Strohmaier et al., 2003).

A utilizacdo do catalisador ZSM-5 na reacdo MTO ja ¢ bastante estudada
(Bleken et al., 2012; Lacarriere et al., 2011; Li et al., 2009; Sun et al., 2014; Yu et al.,
2013), porém, para a reacdo com etanol, os estudos sdo recentes, gerando grande
interesse de pesquisadores por ser uma reagdo promissora e com um maior apelo
“verde”.

Estudos com a zeodlita ZSM-5 buscam aperfeigoar o processo de sintese dessa
zeolita e realizar modificacdes em suas caracteristicas através da incorporacao de metais
(Lu and Liu, 2011; Wang et al., 2007), j4 que os mesmos alteram a sua acidez
auxiliando a diminuir a desativagdo do catalisador, permitindo que ele atue por mais
tempo com maior rendimento, aumentando a eficiéncia do processo. A zeodlita ZSM-5
modificada para o uso na reacdo ETO confere maior seletividade na formacdo de
olefinas, como eteno e propeno (Inoue et al., 2010b; Rahimi e Karimzadeh, 2011).

Desta forma, o objetivo do trabalho ¢ sintetizar e caracterizar catalisadores
zeoliticos ZSM-5 através de diferentes rotas, utilizando dois métodos tradicionais como

meio de comparacdo para uma terceira rota sintética mais rapida e economica a qual



envolve a formacdo de um gel nucleante. Posteriormente, avaliar as zedlitas ZSM-5
obtidas na reacdo de etanol para olefinas, comparando a seletividade a olefinas em
funcdo da temperatura, valor de SAR (Si0,/Al,0s3), ¢ da massa, dilui¢do e modificacdo
das zeodlitas ZSM-5.

Para melhor entendimento, os objetivos dessa dissertagdo estdo resumidos

esquematicamente na Figura 1.

[ Sintese
| Caracterizacao
’ ZSM-5 ‘ Atividade catalitica
i DRX
= TPAOH BET
SAR ‘ e MEV Etanol = Olefinas
30 n-Butilamina FRX
60 . ) TGA
100 I
~ 7 Gelnucleante Temperatura
SAR
Massa
Diluigao
Impregnacao de metais

Figura 1 — Esquema dos objetivos desta dissertagao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo sera apresentado um resumo das referéncias encontradas na
literatura que estdo relacionadas com os estudos conduzidos neste trabalho. Dessa
forma, esta revisdo tem como objetivo abordar a sintese dos catalisadores, bem como

sua atividade catalitica.

2.1 Setor petroquimico

Muitos dos produtos basicos para o cotidiano sdo gerados pela industria
petroquimica a partir de diversas matérias-primas, como por exemplo, a nafta ou gas
natural. Este setor da industria tem sua cadeia produtiva dividida em trés niveis, a

primeira, segunda e terceira geracao (Figura 2).

Refinaria 1* Geragéo 2% Geragio 3* Geragio
(petroquimico basico) (resinas) (transformadores)
""" * Nafta » Eteno « Polietileno * fm%uﬁo final
. . embalagens
» Gas Natural * Propeno * Polipropileno plésticis)

Figura 2 - Cadeia produtiva do setor petroquimico. Fonte: Adaptado de (Schuck, 2002).

Como mostrado na Figura 2, as olefinas leves normalmente sdo geradas na
industria de primeira geragdo através do craqueamento de nafta ou desidrogenacgdo de
etano e propano contidos no gas natural. Nas empresas de segunda geracdo, estas
olefinas, em sua grande maioria, sdo transformadas em resinas (polimeros) que sdo
transformados em produtos de consumo nas empresas de terceira geracdo (Schuck,
2002).

Entre os principais produtos obtidos nas empresas de primeira geracdo, estdo o
eteno, propeno e butadieno, juntamente com butenos e sdo denominadas de olefinas
leves. Outros produtos como o benzeno, tolueno e xilenos sdo hidrocarbonetos
aromaticos e o seu conjunto ¢ abreviado para BTX. Pela possibilidade de gerar diversos
produtos quimicos, as olefinas leves sd3o conhecidas como petroquimicos basicos

(Braskem, 2013).



2.2 Olefinas

A palavra olefina ¢ um sindnimo utilizado para alcenos, que sdo hidrocarbonetos
insaturados de cadeia aberta. As olefinas com maior valor agregado sdo o propeno e
eteno, motivacdo desse estudo. Estes produtos estdo entre os mais consumidos
mundialmente, ja que sdo intermediarios importantes da inddstria, tendo como principal
uso a producdo de polietileno (PE) e polipropileno (PP). A demanda brasileira por
Poliolefinas (PE e PP) foi de 4,1 milhdes de toneladas em 2013, 7 % superior a
demanda de 2012, mostrando o incremento no consumo destes insumos (Braskem,
2013).

Atualmente a producdo destes compostos (olefinas) ocorre, principalmente, a
partir de fragdes do petroleo (nafta, gasdleo e GLP) e do gés natural via craqueamento
catalitico ou térmico de produtos como nafta, etano, gaséleo. Uma alternativa
interessante para esse processo de producdo ¢ a obtencdo dessas olefinas a partir de
alcoois inferiores, como o metanol e o etanol, ou até mesmo éteres ou ésteres (Qi et al.,
2011).

A grande demanda mundial atual é pela producdo de propeno visando a
producdo de polipropileno, polimero que apresenta baixo preco, mas possui
caracteristicas de plastico de engenharia, permitindo a substitui¢do de polimeros com
custos de produgdo mais elevados. Assim, um grande desafio ¢ a busca de tecnologias

que permitam elevar a producdo de propeno.

2.2.1 Eteno

O eteno ou etileno ¢ o alceno mais simples, cuja formula molecular ¢ C,H,,
sendo uma molécula plana com angulos muito proximos a 120° (Allinger et al., 1976).

No processo de refino, o eteno ¢ obtido convencionalmente pelo craqueamento
térmico de gas liquefeito de petroleo (GLP) ou nafta. Seu principal uso ¢ como matéria-
prima na produ¢do de compostos como o polietileno (PE), cloreto de polivinila (PVC),
além de outros. Estes por sua vez, sdo utilizados para gerar produtos como, embalagens
e frascos para as industrias dos setores de alimentos, limpeza, cosméticos, bebidas,
eletroeletronicos, entre outros (Braskem, 2013)

Rotas alternativas de obtencdo devem ser buscadas ja que ¢ um produto com alta

demanda e que prioritariamente € proveniente do petroleo, fonte ndo renovavel e



poluente (Ouyang et al, 2009). Algumas rotas alternativas sdo por meio da
desidrogenagdo do etano, encontrado no gés natural, ou pela desidratacdo de alcool

etilico.

2.2.2 Propeno

O propeno ou propileno, de formula molecular C3Hg, tem valor agregado
superior em relagdo ao eteno, devido ao crescente consumo dos seus derivados (Goto et
al., 2010). O polipropileno, sendo o principal derivado, possibilita a producdo de
diversos materiais. Entre alguns dos produtos possiveis, estdo cobertores, plasticos,
solventes, plastificantes para PVC e borracha sintética (Braskem, 2013).

Realizando uma busca de patentes no portal de propriedade intelectual Questel
Orbit empregando a classificacdo internacional CO7C 11/06 (Acyclic or Carbocyclic
compounds. Acyclic unsaturated hydrocarbons. Propene), relacionada diretamente a
tecnologias destinadas a obtencdo de propeno, foram identificados 2047 (dois mil e
quarenta ¢ sete) documentos de patentes depositados nos ultimos 20 anos. Os dados por

ano sdo apresentados na Figura 3.

300 +

N

(=]

o
1
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Figura 3 - Patentes depositadas por ano em relagdo a producdo de propeno (1994 -

2014) (Questel Orbit).



Pode-se observar na Figura 3 um numero crescente de depositos de patentes
relacionadas a produgdo de propeno. Este resultado mostra o interesse no
desenvolvimento de tecnologias relacionadas a produgdo deste insumo. Vale salientar
que os dados para 2014, apesar de apresentarem patentes relacionadas ao primeiro
semestre do ano, ja apresenta valor maior do que a metade de todo o ano de 2013.

A Figura 4 apresenta dados relacionados aos paises onde as tecnologias foram
desenvolvidas, paises onde a tecnologia foi protegida e o numero de patentes

depositadas por empresas externas ao pais.

T T T T T T T T T T T T

1600 Il FPatentes desenvolvidas |
I Patentes depositadas
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1200
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Numero de Patentes
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| | 1 |

o
1

CN JP US KR DE IN BR RU FR GB SU TH
Paises

Figura 4 - Numero de patentes desenvolvidas, depositadas e externas por pais (1994 -

2014).

Podemos verificar que o pais que mais desenvolve tecnologia nesta area ¢ a
China, seguida do Japao e dos Estados Unidos. O Brasil figura como décimo segundo
pais que mais desenvolve tecnologia nesta area, com um total de oito depodsitos
realizados neste periodo. Para determinar o niimero de depositos realizados por
empresas externas ao pais foi realizada a subtracdo do numero de patentes
desenvolvidas do nimero de patentes depositadas em cada pais, resultando na coluna
denominada de Externas. Pode-se constatar a seguinte ordem com relagdo aos paises de
destino: China > Japdo > Coréia do Sul > Estados Unidos > India > Brasil. Esta

informagdo demonstra que o Brasil ¢ o sexto pais no mundo de destino de protecdo com



relagcdo a producdo de propeno, mostrando que empresas multinacionais tem interesse
em explorar o mercado nacional deste produto.

Destes dados, pode-se constatar que sdo poucas as tecnologias desenvolvidas no
Brasil com relagdo a produg¢do de propeno ¢ que a grande maioria dos depdsitos

realizados ocorre por empresas cuja sede ndo esta situada no Brasil.
2.3 Etanol
Na quimica orgénica os alcodis ocupam uma posi¢do central. Eles podem ser

preparados a partir de muitos compostos (alquenos, halogenetos de alquila, cetonas,

¢ésteres e aldeidos) e também podem ser transformados em diversos outros compostos,

(0]
R)J\OR
ésteres

~ I 7

conforme mostrado na Figura 5.

RX
haletos de alquila

(0] (0]
R/U\R' R)J\OH
cetona acidos carboxilicos

N\

ROR'
ésteres

Figura 5 - Posicdo central dos alcoois na quimica organica.

aldeidos

O etanol ou alcool etilico, de formula molecular CH;CH,OH, apresenta baixo
peso molecular com ponto de ebuli¢do a pressdo atmosférica de 78 °C. Seu principal
uso ¢ como combustivel, porém ¢é utilizado em diversos processos ¢ na producdo de
diversos materiais como em produtos farmacéuticos, na fabricacdo de tintas, vernizes,

perfumes (Allinger ef al., 1976).
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A producdo de etanol tem um papel determinante na economia brasileira. Em
2010, os setores de aglicar e etanol foram responsaveis por 19,1 % do suprimento
energético primario (EPE, 2011).

O Brasil possui uma alta produgdo de bioetanol, que provém da fermentacdo da
biomassa, obtida principalmente da cana-de-agticar. Em 2012, 8,4 milhdes de hectares
de cana-de-actcar foram cultivados, particularmente no estado de Sdo Paulo. Em torno
da metade da cana colhida foi utilizada pra produzir 405 kb d' (equivalente a 0,3
milhdes de barris de petroleo por dia [mboe d']) de etanol (Iea, 2013).

A utilizac¢do de etanol proveniente da biomassa para producdo de olefinas torna
0 processo ambientalmente correto uma vez que substitui o petroleo como matéria-
prima. Além disso, a producdo a partir do bioetanol promove um processo mais
sustentavel e auxilia na diminuicdo do dioxido de carbono (COy;), ja que a cana-de-
acucar fixa o CO; no processo de fotossintese e esse carbono continuara depositado nos
produtos finais. Assim, fechando o ciclo e diminuindo a quantidade de emissdes de CO;
na atmosfera, como representado na Figura 6. Os produtos finais, na sua maior parte,
podem passar por processos de reciclagem, mantendo o carater “verde” do processo.
Diferentes rotas de reciclagem podem gerar novos produtos, como € o caso da pir6lise

que pode auxiliar para formar novamente olefinas (Achilias et al., 2012).

P
Etanol
Canarl-de- Olefinas
Ag¢ucar  _
SRR . co, S
Reciclagem Polimeros

Figura 6 - Ciclo de produgao de olefinas a partir de etanol.
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Para a obtencdo das olefinas leves a partir de alcoois € possivel utilizar metanol
ou etanol como matérias-primas nos processos reacionais, estes denominados de

Methanol to Olefins (MTO) e Ethanol to Olefins (ETO).

2.4 Processo MTO

Uma rota alternativa é o processo Methanol to Olefins, ou metanol para olefinas
(MTO) proveniente de um método descoberto pela empresa Mobil Oil Corporation. Em
1980, a empresa produziu gasolina a partir de metanol, utilizando um catalisador s6lido
acido, a zedlita ZSM-5. Nesse processo, observou-se que modificando as condigdes
reacionais seria produzido olefinas leves, assim surgiu o interesse da empresa em
desenvolver o processo MTO (Spitz, 2003).

O metanol pode ser convertido para gasolina ou olefinas, dependendo do tipo de
catalisador e procedimentos empregados. Tanto o processo metanol a gasolina (MTG)
(Almaraz, 2011) quanto o metanol a olefinas (MTO) sdo uma maneira indireta para
gerar produtos com alto valor agregado (Dubois et al., 2003; VU et al., 2010).

No processo MTG, o metanol ¢ primeiramente convertido a dimetiléter (DME).
Logo, a mistura formada (metanol, DME e agua) ¢ convertida a olefinas. Uma etapa
final produz diversas olefinas pesadas, n-parafinas e aromaticos (Aguayo et al., 2005).

De maneira geral, o processo MTO pode ser resumido na Figura 7. Este consiste
em gerar metanol a partir de gas natural, carvdo ou outros residuos petroquimicos, para

entdo ser utilizado no processo para formar olefinas.

Gas Natural

P o Eteno

~ Gas de Processo =
Carvao i Sintese 4{ Metanol | MTO —
Residuos V - . Propeno

Figura 7 - Etapas gerais do processo MTO (UOP, 2013b).

Apds o metanol ser formado através do gas de sintese, ele ¢ transformado em
olefinas pelo processo MTO, com geragdo de diversos subprodutos. Pode se destacar
entre eles, agua, hidrocarbonetos superiores como os BTX e as olefinas. Essa conversdo

envolve catalisadores solidos acidos, como por exemplo, a zeolita ZSM-5 (Bleken et al.,
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2012). Altos rendimentos para eteno podem ser obtidos, porém uma das limitagdes do
processo ¢ a grande quantidade de agua formada (Spitz, 2003). As varidveis do
catalisador que influenciam no processo MTO sdo as mais diversas, mas o resultado ¢
muito dependente da SAR (SiO,/Al;03). Quando sdo utilizadas razdes altas, estas
apresentam melhor estabilidade e rendimento para olefinas quando comparado do
desempenho do catalisador com valores de SAR de 30, 80 ¢ 280.

Outros catalisadores zeoliticos sdo estudados para esse tipo de reacdo, como as
peneiras moleculares MCM-22, MCM-36 (Lacarriere et al., 2011) e a SAPO-34 que
tem originado bons rendimentos para olefinas (Li et al., 2011; Travalloni et al., 2008) e
a zeolita ZSM-11 (Yu et al., 2013).

Wang et al. (2011) verificaram a influéncia da temperatura na conversdao e
seletividade, utilizando os catalisadores ZSM-5 ¢ SAPO-34. A conversdo de metanol
aumentou com a temperatura, e a seletividade a eteno e propeno também aumentaram.
A peneira SAPO-34 apresentou aumento da seletividade para eteno com a elevacdo da
temperatura e, para propeno, a seletividade aumentou com a elevagdo da temperatura até
450 °C para depois decair.

Sun et al. (2014) estudaram o impacto da adi¢do de diversas moléculas
aromaticas (BTX) e olefinas (eteno, propeno, 1-buteno, l-penteno e 1-hexeno)
conjuntamente com o metanol. Foi empregado o catalisador ZSM-5 na atividade e
seletividade dos produtos. Foi observado que a razdo de propeno/eteno ¢ influenciada
pela concentragdo das moléculas aromaticas adicionadas. A adigdo de pequenas
concentracdes de olefinas (10—40 C%) com 100 % de metanol ndo levou a mudancas
nas seletividades a formagdo de eteno e de olefinas superiores. Porém, a seletividade
para propeno diminuiu e o rendimento para butenos aumentou com o aumento da
concentracdo da alimentacdo de olefinas.

De maneira geral, a rota metanol a olefinas leva vantagem frente aos métodos
convencionais. Contudo, necessita rigido controle térmico, pois a reacdo ¢ fortemente
exotérmica, além disso, ¢ um processo que utiliza uma matéria-prima proveniente do
petroleo, fonte ndo-renovavel e poluidora, ndo se tratando de uma rota ecologicamente
correta, que ndo traz consigo o apelo verde tdo necessario nos dias atuais. Em vista
disso, outro processo surge com a possibilidade de sanar essa questdo, juntamente a
bons rendimentos para olefinas leves, este sendo o processo Ethanol to Olefins (ETO),

ou etanol para olefinas.
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2.5 Processo ETO

Como ja mencionado anteriormente, a grande vantagem de se utilizar o etanol
como fonte para gerar olefinas ¢ a questdo ambiental. Além disso, como ja
fundamentado, o Brasil tem grande potencial e capacidade para aproveitar o ciclo de
producdo de etanol ja existente para gerar olefinas.

O processo consiste na conversdo do alcool etilico, com auxilio de catalisadores
solidos acidos, para olefinas leves. Esta rota tem semelhangas com a empregada na
conversdo de metanol a olefinas, utiliza temperaturas altas ¢ moderadas para alcangar
altos rendimentos em eteno e olefinas em geral (Bedia et al., 2011). A faixa de
temperatura empregada varia desde 250 até 650 °C, dependendo muito do processo que
esta sendo utilizado e o catalisador utilizado. Temperaturas entre 500 e 650 °C sdo as
mais comuns (Kagyrmanova et al., 2011; Lu et al, 2006; Wakui et al., 2002), no
entanto gerando alto custo energético para o processo.

Diversos catalisadores sdo utilizados na reacdo ETO, como a y-alumina (Zhang
et al., 2008) que possui a vantagem de ter baixo custo, carbonos acidos (Bedia et al.,
2011), modernita (Takahara et al., 2005), HZSM-11 (Inoue et al., 2010a), SAPO-34 ¢
SAPO-11 (Chen et al., 2010), também compositos HZSM-5/SAPO-34 (Duan et al.,
2011).

A ZSM-5 tem sido bastantemente empregada e estudada para esse tipo de reacao
com bons resultados, tanto sendo utilizada diretamente ou apds a modificacdo com
diversos metais (Rahimi and Karimzadeh, 2011; Wang, Luo and Xiao, 2011). A escolha
pelo catalisador zeolitico ZSM-5 ¢ devido a suas caracteristicas como acidez, area
superficial e seletividade de forma (Shibata et al., 2010). Além disso, sdo observados
melhores rendimentos para olefinas para o catalisador ZSM-5 quando comparados com

outros catalisadores (Zhang et al., 2008).

2.5.1 ZSM-5 modificada

O tratamento da zeolita através da impregnacdo de diferentes metais tem como
intuito modificar algumas de suas propriedades, principalmente a acidez, para melhorar
os rendimentos para olefinas. Além disso, ¢ uma tentativa para aumentar a estabilidade
do catalisador pela diminui¢do da formacdo de coque e possivel desaluminiza¢do que

ocorre na zeolita ndo modificada em maiores temperaturas.
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A impregnacao dos metais na ZSM-5 auxilia em diferentes reagdes, tais como na
decomposi¢do de N,O (Kondratenko et al., 2008), na redugdo de NO em N, (Martins et
al., 2006) em reacdes de alquilag@o (Sugi et al., 2006), desidratacdo de alcodis (Water,
De et al., 2004) e etilacdo de etilbenzeno (Sugi et al., 2005).

Em relagdo a reacdo ETO, inumeros estudos com diferentes metais e
concentragOes, cada um em determinadas condi¢des de reagdo, sdo observados na
literatura. Entre os metais que sdo impregnados na zedlita ZSM-5 esta o fosforo (Inaba
et al., 2011; Lu and Liu, 2011), que ndo s6 diminuiu a densidade total de sitios acidos
do catalisador como também a sua forca acida (VU et al., 2010), este ¢ o principal
motivo do favorecimento para a formagdo de olefinas. Além disso, também ¢ observada
uma melhora na resisténcia a formacao de coque durante a reagdo e, por consequinte,
maior durabilidade (Takahashi et al., 2012)

Sao relatados trabalhos com a impregnacdo de galio (Furumoto et al., 2011;
Saha and Sivasanker, 1992), ferro (Inaba et al., 2007), lantdnio (Murata, Inaba and
Takahara, 2008), zinco (Saha and Sivasanker, 1992), metais alcalinos terrosos (Goto et
al., 2010), entre outros (Rahimi and Karimzadeh, 2011).

Também a casos de HZSM-5 co-modificada, ou seja, com outro metal na
estrutura e algum metal impregnado, como por exemplo, a HZSM-5(Ga) impregnada

com lantanio ou foésforo (Furumoto et al., 2012).

2.5.2 Conversao do etanol em olefinas

Existem diversos mecanismos propostos para a reacdo de conversdo de etanol
sobre catalisadores acidos solidos, discute-se sobre a interacdo entre os sitios acidos € o
etanol no momento da reacdo e na formagéo de produtos secundarios.

Para compreender um pouco sobre a interagdo do etanol com os sitios acidos de
um catalisador solido, podemos observar o mecanismo sugerido por (Dabrowski, Butt
and Bliss, 1970) para a producdo de eteno a partir de etanol, utilizando a-alumina como
catalisador (Figura 8). De forma geral, os autores propuseram que essa reagdo ocorre
devido a existéncia de uma espécie do tipo etéxido quimioadsorvida na superficie do
oxido, que resulta de uma adsorcdo quimica dissociativa do alcool permitindo a

ocorréncia de um grupo etil adsorvido no oxigénio do catalisador.
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Figura 8 - Mecanismo sugerido para a formagao de éter e eteno a partir de etanol, sobre

a-alumina. A (etanol), B (catalisador acido), C (etanol adsorvido), D (dissociagao do

etanol), E (grupo etil). I (éter) e II (eteno). Adaptado de Dabrowski, Butt e Bliss (1970).

No mecanismo apresentado na Figura 8 (Dabrowski, Butt and Bliss, 1970), ¢
possivel supor algumas etapas na reacdo para a formagdo de eteno e éter a partir do
etanol. A primeira seria a adsor¢ao do etanol (A) na superficie do catalisador acido (B),
representado pela letra C. Na etapa seguinte ocorre a dissociacdo do etanol e a formacdo
do grupo etil adsorvido no oxigénio da superficie do catalisador (D). Com a liberagdo da
agua, a estrutura com apenas o grupo etil na superficie ¢ formado (E). Na proxima
etapa, ird ocorrer a formagdo de éter e/ou eteno. Ha dois caminhos reacionais que
podem ocorrer, os quais dependem exclusivamente da temperatura aplicada. Em
temperaturas mais baixas (menores que 250 °C) ocorrera preferencialmente a formagao
de éter (reagdo exotérmica), enquanto em temperaturas mais elevadas o eteno (reacdo
endotérmica) € o produto majoritario.

Para a formacao do éter, ocorre uma reacdo intermolecular com outra molécula
formada na primeira etapa, ou seja, outra molécula de etanol adsorvida (C). Dessa forma
ocorre a saida do éter (I), do catalisador sdlido. Para a formagdo de eteno ocorre uma
reacdo intramolecular, como demonstrado na Figura 8, onde um dos hidrogénios da
metila se liga a um dos oxigénios da estrutura, levando ao deslocamento das ligagdes,
formacgdo da dupla ligagdo entre os carbonos e consequente liberacdo do eteno (IT) da
estrutura.

No mesmo estudo verificou-se, a partir de dados experimentais ¢ simulag¢ao

classica de Monte Carlo, que em temperatura de até 245 °C ocorre somente a formagao
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de éter. Entretanto, em temperaturas acima de 360 °C observou-se somente a formacao
de eteno. Dabrowski, Butt e Bliss (1970) concluiram que a seletividade a eteno ou éter
depende da temperatura da reagdo.

O mecanismo discutido anteriormente ¢ apenas o inicio de um caminho
reacional muito maior até que a reagdo forme propeno e outros compostos mais pesados.
O mecanismo proposto na Figura 9, ¢ outro dos diversos mecanismos sugeridos para a

reacao ETO.
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Figura 9 - Mecanismos propostos para a producdo de propeno a partir de etanol.

Adaptado de Homma, Ono and Baba (2011).

Como demonstrado na Figura 9, o propeno ¢ formado por meio de um
intermediario carbocationico. Primeiramente, o eteno ¢ formado a partir de etanol
através de uma reagdo de desidratacdo na presenca de um catalisador acido, como
apresentado anteriormente na Figura 8. Em seguida, o eteno formado dimeriza com o
cation etila provido pelo catalisador acido, ocorrendo a reacdo de formagdo de cations

butila. A partir disso, 1-buteno e/ou 2-metilpropeno sdo formados a partir dos cations
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butila, e para cada um dos isdmeros de buteno ocorre a reacdo de trimerizacdo com
adicdo de cations etila (reagdo de formacdo de carbocations tipo 4-metilpenteno ou
carbocations tipo hexila). Finalmente, o propeno ¢ formado através de uma B-clivagem.
Como pode se observar nos mecanismos propostos, ¢ um longo caminho
reacional até a formagdo do propeno no meio. Como consequéncia disso, para se obter
um rendimento consideravel de propeno, provavelmente seja necessario um maior
tempo de contato entre os reagentes, além de temperaturas elevadas e disponibilidade de

hidrogénios acidos no catalisador solido.

2.6 Zedlitas

Com a descoberta da stilbita em 1756, comegou a ser difundido o conhecimento
sobre as zeolitas. Mencionada pela primeira vez pelo mineralogista sueco Baron
Cronstedt, as zeolitas receberam essa denominagao (do grego zeo, ferver e lithos, pedra)
devido ao comportamento que apresentavam quando eram aquecidas (Ciola, 1981).

A partir da descoberta e aplicacdo de zéolitas seletivas na década de 60 (N.Y.
Chen, W. Garwood, 1996) em processos de craqueamento de petrdleo, estas assumiram
um papel determinante como catalisador na industria quimica, ja que a partir desse
momento novos processos e rotas cataliticas foram desenvolvidas.

Na defini¢do cléassica, o termo zeoélita abrange somente os aluminossilicatos
cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida por tetraedros de SiOs4 e AlO4
ligados entre si por atomos de oxigénio. Porém, atualmente o uso do termo foi
estendido para outras estruturas semelhantes, hoje consideradas como zeoélitas,
aluminossilicatos cristalinos hidratados, constituidos por tetraedros TO4 (T podendo ser:
Si, Al, B, Ge, Fe, P, Ti) ligados entre si através de atomos de oxigénio e possuindo
estrutura aberta. A formula quimica das células unitarias ¢é dada por
My/n[(AlO7)«(S10,),].mH,0O, onde M representa o cation de valéncia n, x +y € o nimero
total de tetraedros por célula unitaria e por fim m, o numero de moléculas de adgua
(Afonso, Pontes and Santos, 2004; Luna and Schuchardt, 2001).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as
zeoblitas através de um codigo com trés letras que indica a estrutura, independente da
composi¢ao quimica. Os microporos das zeodlitas sdo classificados de acordo com o
tamanho dos poros: pequenos (< 4 A), médios (4 — 6 A), grandes (6 — 8 A), ou

supergrandes (> 8 A). Peneiras moleculares que possuem poros maiores do que 20 A,
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com paredes amorfas, sdo classificadas como mesoporosas (Luna and Schuchardt,
2001).

Uma das principais caracteristicas das zeolitas ¢ a seletividade de forma ou
geométrica que ¢ principal caracteristica necessaria em processos industriais e de refino,
jé que favorece a formacdo do produto de interesse, evitando reagdes indesejadas. As
diferentes formas de seletividade de forma apresentadas pelas zeodlitas estdo descritas na

Figura 10.
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Figura 10 - Diferentes formas de seletividade das zeolitas: Seletividade a reagentes (a),

(@

a produto (b), ao estado de transi¢do (c). Adaptado de Luna e Schuchardt (2001).

2.6.1 Zeodlita ZSM-5

A zeodlita ZSM-5 foi sintetizada pela primeira vez 1978, e consiste em
aluminosilicato pertencente a familia pentasil, onde seu nome ¢ referente a sua
inventora, a empresa Mobil Oil Corporation. ZSM ¢ abreviagdo para Zeolite Socony
Mobil e o numero 5 ¢ referéncia ao tamanho da abertura de seus poros, em angstroms. A
formula molecular da estrutura € representada por M, Al,Sige_,019, - mH,0, onde M

representa um cation monovalente (H', Na', K") e x ¢ a fracdo de substituicdo dos
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atomos de silicio da rede por atomos de aluminio, que pode variar de zero a oito a&tomos
de aluminio por célula unitaria (Mccuster, L. B.; Baerlocher, 2007). A Figura 11 traz
uma representacdo da estrutura dos tetraedros AlO4 na zeolita, a qual é extremamente
ordenada e formada por tetraedros de SiO4 ou AlO4 ligados entre si por atomos de

oxigénio.

=
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Figura 11 - Estrutura dos tetraedros AlO4™ na zedlita.

E 1

A ZSM-5 possui os seguintes parametros de cela unitaria: a = 20,10 — 20,07 A,
b=1990 - 19,86 A ec=13,40 - 13,36 A (Mignoni, Detoni and Pergher, 2007;
Shirazi, Jamshidi and Ghasemi, 2008).

Ha diversas estruturas pelas quais as zeo6litas podem ser identificadas (Figura
12), onde a ZSM-5 possui uma estrutura do tipo MFI (Mordenite Framework Inverted)
(Figura 13).
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Figura 12 - Estruturas de zedlitas, tamanho do poro e didmetro molecular de

hidrocarbonetos. Adaptada de Tago et al. (2012).

Como observado na Figura 13, a estrura da zeolita ZSM-5 ¢é baseada em células

unitarias com oito anéis de cinco atomos (Figura 13a), as quais se ligam para formar
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uma cadeia pentasil (Figura 13b), que, por sua vez, se ligam por meio de ligagdes de
oxigénio a uma cadeia idéntica originando os orificios referentes aos canais sinuosos
com anéis de dez membros, regido destacada na Figura 13c. Estes, por sua vez, quando
ligadas uns aos outros, também por ligacdes de oxigénio, formam a estrutura
tridimensional da zeolita ZSM-5 (Mccuster, L. B.; Baerlocher, 2007), onde a mesma

pode ser melhor visualizada na Figura 14.

Célula unitaria [58] Cadeia Pentasil Estrutura tridimensional da ZSM-5

(a) (b) (c)

Figura 13 - Estruturas formadoras da zeolita ZSM-5, a) célula unitaria, b) cadeia

pentasil e ¢) estrutura tridimensional. Adaptada de Mccuster, L. B.; Baerlocher (2007).

Figura 14 - Estrutura tridimensional da ZSM-5. Adaptado de IZA online (/nternational

Zeolite Association).
O sistema poroso das zedlitas ZSM-5 ¢ constituido por dois tipos de canais, que

estdo conectados entre si. Os canais retilineos formados por anéis de 10 tetraedros,

paralelos a direcdo [010] e canais sinuosos também formados por anéis com 10
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tetraedros, que ligam os canais retilineos, paralelos a posicdo [100] (Schenk et al.,

2005). Estes canais estdo representados na Figura 15.

Figura 15 - Representacdo esquemadtica de uma estrutura tipica MFI com os canais
retilineos (direcdo y) e os canais sinuosos (plano x-z). Adaptado de Schenk et al

(2005).

A zedlita ZSM-5 apresenta elevada relacdo SiO,/AlO; (SAR) (compreendida
entre 11 e infinito). Essa relagdo tem grande influéncia sobre as propriedades do
material. Para a capacidade de troca idnica, por exemplo, quanto maior for a quantidade
de aluminio na estrutura, maior serd o numero de cations compensadores de carga
presentes (Na' por exemplo).

Além disso, € um material com alta estabilidade térmica, hidrotérmica e acida,
sendo assim resistente e util para diversas reagdoes. Além disso, possui diversas
aplicagdes industriais devido a suas propriedades de alta seletividade, principalmente a
seletividade de forma (Shaikh et al., 2015).

A catélise surgiu a mais de 250 anos e até hoje possui papel determinante na
industria em geral. Consiste no fendmeno pelo qual reagdes quimicas sdo aceleradas por
uma pequena quantidade de substancias presentes no meio (os catalisadores) (Armor,
2011). Um catalisador ideal pode aumentar a velocidade de uma reagdo
termodinamicamente possivel, mas ndo alterar a posi¢do do equilibrio termodinamico.
Dessa maneira a zedlita ZSM-5 atua como catalisador.

A ZSM-5 esta presente em varios estudos, devido as suas caracteristicas como
alta 4area superficial, acidez, capacidade adsortiva e microporosidade. E utilizada em

estudos do papel da acidez de Brensted para a eterificacdo do glicerol com t-butanol
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(Gonzalez, Cesteros and Salagre, 2013), na separacao de para-xileno de misturas na fase
liquida contendo isomeros aromaticos (Cg) (Rasouli et al, 2012). Também, na
recuperagdo de 1-butanol de solugdes aquosas utilizando a caracteristica de adsor¢do da
zedlita ZSM-5 (Saravanan et al, 2010). Em reagdes de pirdlise de polimeros ¢
empregada para aumentar o rendimento dos produtos de interesse (Artetxe et al., 2013;
Lopez et al., 2011). No entanto, a sua principal aplicacdo ¢ como catalisador, como por
exemplo, utilizado na metilagdo do tolueno para a produgéo seletiva de xilenos (70 - 80
%) (Jahn, 1987), no craqueamento catalitico de n-dodecano (Bao et al, 2011) e na
conversdo de glicerol para olefinas leves (Zakaria, Linnekoski and Amin, 2012). Na
industria quimica, a ZSM-5 ¢é utilizada como um dos componentes no processo de
craqueamento catalitico em leito fluidizado (Fluid Catalytic Cracking, FCC). Também
¢ empregada em reagdes de desidratagdo, como a de alcoois para producdo de olefinas,
como no processo MTO (Lacarriere et al., 2011; Wei ef al., 2011) e ETO (Colpo, 2013;
Goto et al., 2010; Meng et al., 2012).

2.6.2 Sintese da ZSM-5

Os compostos necessarios para realizar a sintese de ZSM-5 sdo: fontes de SiO,,
AlyO3, Na,O e H,O e, composto organico, catiénico ou ndo, que atue como agente
direcionador de estrutura (Fouad et al., 2006).

As fontes de aluminio sdo diversas, podendo ser utilizado o sulfato de aluminio
(Huang and Wang, 2011), hidréxido de aluminio (Kim and Chung, 2003), nitrato de
aluminio (Berggrund et al., 2009; Makarfi et al., 2009), cloreto de aluminio (Calsavara,
2000), aluminato de sédio (Panpa and Jinawath, 2009) e isopropoxido de aluminio
(Aguado et al., 2004).

Para a fonte de silicio, se utiliza o tetraetilortosilicato (TEOS) (Berggrund et al.,
2009), o silicato de sodio (Shirazi, Jamshidi and Ghasemi, 2008), silica coloidal (Yu et
al., 2013) e a silica fumé (Iwakai et al., 2011). E possivel também se utilizar a silica
obtida a partir da extragdo do 6xido de silicio na cinza da casca do arroz (Ali et al.,
2011; Colpo, 2013; Foletto et al., 2009). A fonte de silica tem papel determinante na
cristalizagdo do catalisador ZSM-5, afetando as propriedades do material final, sendo

que a area superficial da mesma ¢ fator importante no processo de sintese.
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Em busca de uma maior estabilidade estrutural e uma particula mais definida,
direcionadores de estrutura sdo utilizados na sintese do catalisador ZSM-5 com
finalidade de induzir a cristalizagdo (Sang et al., 2004).

Diversos compostos sdo utilizados como direcionador de estrutura, sejam eles
organicos, inorganicos, carregados ou neutros. Estes vao desde os direcionadores mais
tradicionais como o hidréxido de tetrapropilaménio (TPAOH) (Xue, Wang and He,
2012), hidroxido de tetraetilamonio (Duan et al., 2011), hidroxido de tetrabutilamonio
(Fouad et al., 2006), brometo de tetrapropilamoénio (Schmidt et al., 2007), brometo de
tetractilamonio (Zhao et al., 2007), n-butilamina (Wei et al., 2011) e para diversos
outros que utilizam como direcionador at¢é mesmo liquidos i6nicos (Kore and
Srivastava, 2012), etanol (Sang et al., 2004) e hexametilenoimina (Jun et al., 2014).
Alguns trabalhos buscam métodos sem o auxilio de direcionadores (Cheng et al., 2008;
Dey et al., 2013; Huang and Wang, 2011), no entanto nessas sinteses, além de serem
processos complexos (Gu et al., 2013), os produtos finais se apresentam com baixa area
superficial e menor estabilidade estrutural (Vempati et al., 2006).

Entre todos os direcionadores, as moléculas organicas sdo mais vantajosas, uma
vez que para serem removidas do catalisador basta serem calcinadas apos o final da
sintese. A morfologia, bem como a estrutura e contetido de aluminio da ZSM-5 ¢
afetada pela diferenca dos direcionadores e a razdo direcionador/SiO; (Gervasini, 1999;
N.Y. Chen, W. Garwood, 1996).

Outro fator importante na sintese da ZSM-5 ¢ o valor da SAR. Shirazi, Jamshidi
e Ghasemi (2008) observaram que com diferentes valores de SAR na sintese se obtém
mudangas na morfologia e no tamanho de particula do produto final, onde o tamanho
médio do cristalito aumenta quando a SAR ¢ aumentada. Além disso, o aumento da
SAR tem impacto na superficie acida das amostras (Shirazi, Jamshidi and Ghasemi,
2008; Wei et al., 2011).

O tempo e temperatura de cristalizagdo também s3o varidveis essenciais no
processo de sintese. Com o maior tempo de reagdo, ocorre um avanco da cristalizacao,
ja que ha um aumento na nucleagdo e crescimento dos cristais. A temperatura de
cristalizacdo afeta diretamente a cinética da cristalizacdo levando a diferentes produtos
finais. Uma temperatura muito baixa pode ndo ser suficiente para formagao dos cristais,
enquanto uma temperatura muito alta pode levar a um avanco da cristalizacdo para
outras formas cristalinas (Gervasini, 1999). Logo, a temperatura possui uma grande

influéncia na morfologia final do material desejado.
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A maioria das sinteses ocorre em meio alcalino e isso afeta o tamanho do
cristalito no produto final (Gervasini, 1999; N.Y. Chen, W. Garwood, 1996). A fun¢ao
dos ions OH no meio ¢ aumentar a solubilidade das fontes de silicio e aluminio
fornecendo os mondémeros aluminato e silicato para a reagdo e, assim, acelerando a
cristalizagdo das zeolitas (Jahn, 1987). Uma concentracdo de OH muito alta no meio de
sintese pode dissolver os nucleos, enquanto uma baixa concentragdo pode ndo
solubilizar os mesmos.

O método mais comum utilizado para a sintese do catalisador ZSM-5 ¢ o
tratamento hidrotérmico do gel de sintese, apesar de haver outros métodos para alcangar
o produto final, por exemplo, com a utilizacdo de microondas (Jin, Ansari and Park,
2013). Até mesmo sintese de ZSM-5 em ambiente de microgravidade ja foi realizada,
ocorrendo com menor interferéncia das paredes do teflon, com menor aglomeragdo e
obtendo um produto final com um menor nimero de grupos silanois do que os
sintetizados sob gravidade (Warzywoda et al., 2000).

O tratamento hidrotérmico consiste na mistura dos materiais de partida, seguido
pelo acondicionamento em recipiente inerte ¢ colocado em frasco de a¢o inox para
suportar altas temperaturas e pressdes autogenas. A Figura 16 mostra uma sequéncia

geral para obtencdo do catalisador na forma acida (HZSM-5).

Gel de Tratamento

Sintese Hidrotérmico Recuperagao

~

B

Troca

Calcinagao e Calcinagdo | HZSM-5

Figura 16 - Etapas para sintese do catalisador HZSM-5.

Apos a sintese, o catalisador encontra-se com seus microporos obstruidos pela
presenca da molécula organica utilizada como agente direcionador de estrutura e, em
vista disso, um processo de calcinacdo deve ser realizado para remog¢do do mesmo.
Depois do processo de retirada do direcionador, o catalisador se encontra na sua forma
sodica (NaZSM-5), ndo apresentando as propriedades acidas apropriadas para as
reagdes cataliticas. Para que a forma acida (HZSM-5) seja obtida, ¢ necessaria a etapa

de troca idnica. Este processo pode ser realizado com solugdes de sais de amoénio em
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excesso, como o cloreto de amdnio, o que resulta na forma NH4ZSM-5. O composto ¢
submetido a mais um processo de calcinacdo ¢ a forma acida ¢ obtida. Os métodos de
troca i0nica sdo muito diversos na literatura, tanto em relag¢do a fonte de amonia como
em relagdo ao procedimento de troca idnica (temperatura e tempo). Outra metodologia
que pode ser utilizada é a protonagdo direta com o auxilio de acidos, como o acido
cloridrico. As reagdes que ocorrem nas etapas da troca idnica, como a formacgdo de
sitios acidos de Bronsted (a e b) e desidratacdo para formagao de sitios acidos de Lewis

(c) sao representadas na Figura 17.
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Figura 17 - Etapas e reacdes da troca iOnica, e consequente, formagdo de sitios de

Bronsted (a - b) e de Lewis (c). Adaptado de Moreno e Rajagopal (2009).

2.7 Desativacio do catalisador

Um dos problemas enfrentados em processos reacionais na catalise heterogénea,
onde as zedlitas sdo empregadas, ¢ a progressiva diminuicdo da eficiéncia do
catalisador, que ¢ chamada de desativacdo. Isso acarreta em altos custos para os
processos devido a necessidade de substituicdo ou regeneracdo do catalisador. Este
fendmeno ocorre, principalmente, pelo aprisionamento de diferentes compostos
organicos (coque) no interior dos microporos ou na superficie do catalisador. Essa
formagdo é devido a reagdes secundarias ou por causa do depdsito de impurezas,

provenientes da alimentacdo da reacdo. O coque atua envenando os sitios acidos ou
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bloqueando os microporos, impedindo a difusdo dos reagentes aos sitios, logo
desativando o catalisador (Bartholomew, 2001).

Os principais mecanismos de desativago sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Mecanismos de desativacdo mais comuns de ocorrer nos catalisadores.

Adaptado de Bartholomew (2001).

Efeito Mecanismo Defini¢ado
Envenenamento Quimico Quimissor¢do de espécies nos sitios acidos.
Formagdo de vapor Quimico Reacgdo de gas com o catalisador

gerando composto volatil.

Reagoes gas-solido Quimico Reacdo do fluido com o catalisador
formando uma fase inativa.

Degradacdo térmica  Térmico Perda de area superficial e de suporte.

Incrustacao Mecanico Deposicao fisica de espécies da fase fluida na
superficie e no interior do catalisador.

Atrito Mecanico Perda de material catalitico devido a abrasao frente a
esmagamento das particulas.

O ideal em um catalisador zeolitico é que os poros do mesmo sejam grandes o
suficiente para permitir a reacdo e pequenos o suficiente para limitar a formagdo do

coque (Guisnet, M.; Costa, L. e Ribeiro, F., 2009).

2.7.1 Processo de regeneracio

A regeneragdo do catalisador, através da remocdo do coque, pode ser realizada
através de um tratamento oxidativo com o auxilio de altas temperaturas. Porém,
dependendo das condigdes submetidas, alguns efeitos contrarios podem ser observados,
tais como a desaluminizacdo e a degradagdo da estrutura ou até a sinteriza¢do de metais

suportados (Guisnet, M.; Costa, L. e Ribeiro, F., 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados e detalhados os materiais, equipamentos e
procedimentos experimentais utilizados na sintese e caracterizagdo dos materiais em

estudo, além dos testes cataliticos realizados e as condi¢des empregadas.

3.1 Sintese ZSM-5

Foi realizada a sintese da zeolita ZSM-5 utilizando trés diferentes métodos, dois
deles de maneira tradicional com uso de direcionadores de estrutura e um terceiro
empregando gel nucleante.

No primeiro método foi utilizado o hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH)
como direcionador de estrutura, seguindo o procedimento tradicional segundo Argauer e
Landolt (1972). A segunda sintese foi realizada com o direcionador n-butilamina
baseando-se no processo descrito por Rubin ef al. (1979), e o terceiro € um método
alternativo que utiliza um gel nucleante com uma pequena quantidade de TPAOH na
sua composicdo. O preparo do gel e sua sintese foi baseada na patente
WO02006/08733711, de Lam et al. (2006).

Apesar de as trés sinteses terem sido baseadas em métodos ja realizados e
reportados na literatura, diversas modificagdes foram introduzidas, principalmente no
que se refere aos reagentes utilizados. A seguir estdo listados os reagentes comuns para

realizacdo dos trés procedimentos de sintese da zéolita ZSM-5:

e Fontes de Silicio:
o Silicato de sédio (Na,SiO3, Sigma Aldrich, 53 % Na,O, 47 % Si0,);
o Silica Fumé (SiO,, Sigma Aldrich, 0,2 — 0,3 pm).

¢ Fonte de Aluminio:
o Sulfato de Aluminio (Alx(SO4)3, Sigma Aldrich).

e Acido Sulftrico concentrado (H2S04, 95 %, Vetec).

Duas fontes de silicio foram utilizadas devido a concentracdo do silicato de
sodio, onde a silica fumé foi empregada como uma maneira de alterar a concentragao de
silicio de cada sintese com intuito de alcancar o valor de SAR (SiO,/Al,O3 ratio)

desejada.
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Foi utilizado como direcionador de estrutura:

e Hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) (Sigma Aldrich, 20 % v/v);
e n-butilamina (Sigma Aldrich, 98 %).

Com o objetivo de realizar a sintese da ZSM-5 com menor custo, foi utilizado o
método alternativo empregando um gel nucleante em substituicdo ao direcionador. O
gel nucleante foi preparado de acordo os seguintes passos e estdo representados na

Figura 18.

(i) Silicato de sodio (A) e silica fumé (B) foram misturados com agua,
separadamente, para homogeinizagdo. O primeiro sob agitagdo magnética.

(i1)) Ambos foram misturados, deixando-se sob agitacdo mecanica por 10
minutos (C).

(iii)) TPAOH (D) ¢ adicionado a mistura anterior mantendo a agitacao.

(iv) Acido Sulfiirico (E) ¢ adicionado lentamente ao gel.

(v) O gel final foi mantido a 60 °C durante o perido de sete dias em teflon,

acondicionado em autoclave.

Figura 18 - Esquema de preparo do gel nucleante.

A composicdo, em mols, utilizada no prepararo do gel nucleante, esta descrita na

Tabela 2, junto as razdes em relagdo ao 6xido de silicio (SiO,).
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Tabela 2 - Composicao do gel nucleante.

Razao Valor
Na,0/Si10, 0,297
TPAOH/SiO; 0,104
H,0/Si0; 24,025
OH7/Si0, 0,297

As zedlitas foram sintetizadas por rota hidrotérmica com temperatura de sintese
de 170 °C para os trés métodos. Foi estudada a variacdo da SAR nos compostos,
realizando as sinteses em trés valores distintos, estes sendo: 30, 60 e 100. O namero de
anions hidroxila livres no sistema foi ajustado para uma relagdo final de OH/Si0, de
0,25 para todos os métodos.

Em relacdo ao método geral de sintese, foram utilizados os procedimentos

mencionados abaixo e estdo descritos na Figura 19.

(1) Silicato de sodio e silica fumé foram misturados com agua, separadamente,
para homogeinizacdo. O primeiro sob agitacdo magnética.

(i1) Direcionador de estrutura (TPAOH ou n-butilamina) ou gel nucleante, agua
deionizada, silicato de sodio e silica fumé foram misturados para obter a
solucdo A.

(ii1) Sulfato de aluminio foi dissolvido em agua para obter a solugdo B.

(iv) Acido sulfarico foi adicionado na solugio B.

(v) Solugdo A foi mantida sob agitacio mecénica durante 10 minutos para se
obter um gel homogéneo.

(vi) Solugdo B foi adicionada, lentamente, na solugao A.

(vii) A agitag@o mecanica foi mantida por 15 minutos e entdo foi obtido o gel de
sintese.

(viii) O gel foi acondicionado em recipiente de teflon para tratamento

hidrotérmico no tempo necessario.
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Direcionador ou Gel
Na,SiO;
SiO,
H,0

AL(80,);
H,0

A

Figura 19 - Esquema geral de sintese para os trés métodos.

Os catalisadores, para melhor entendimento, foram codificados de acordo com o
seu direcionador e valor de SAR. O codigo utilizado segue a seguinte regra para os
catalisadores sintetizados: ZX;X,, onde Z corresponde a zeodlita, X; refere-se ao
direcionador/método utilizado, sendo T para a sintese com TPAOH, B com n-
Butilamina e G para a sintese via gel nucleante. X, indica o valor de SAR empregado,
podendo ser 30, 60 ou 100. Exemplificando, o cddigo para o catalisador sintetizado
utilizando TPAOH em SAR 30, foi identificado como ZT30.

As razdes molares utilizadas nas diferentes sinteses estdo descritas na Tabela 3, e

os valores estdo em func¢do da quantidade de 6xido de silicio (SiO).
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Tabela 3 - Razoes molares utilizadas nas diferentes sinteses.

Razao molar

Catalisador
Si0,/Al,03 Na,0/S10, Direcionador/SiO, H,0/Si0;
ZT30 30,40 0,03 0,1984 18,13
ZT60 59,92 0,03 0,1969 20,21
ZT100 92,50 0,03 0,1982 18,14
ZB30 30,09 0,32 0,3956 42,24
ZB60 61,66 0,32 0,3920 38,94
ZB100 96,00 0,32 0,4552 41,65
ZG30 30,35 0,30 0,0010 26,89
ZG60 59,90 0,30 0,0010 26,64
ZG100 101,41 0,30 0,0010 24,22

O gel final de sintese foi acondicionado em copo de politetrafluoretileno
(PTFE), comumente conhecido como Teflon, com volume de 170 mL e tampa (Figura
20a), inseridos em recipientes de aco inox com rosca (Figura 20b), que sera mencionado
como autoclave durante o trabalho. A reacdo ocorria de forma estatica em estufa pelo

tempo determinado por cada método na temperatura de 170 °C.
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Figura 20 - Foto dos teflons (a) apos reacdo e (b) autoclave.
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As diferentes condi¢des empregadas foram o tempo reacional e o tipo de
direcionador de estrutura, ou a presen¢a do gel nucleante no lugar do direcionador.

Os tempos reacionais utilizados foram de acordo com o reportado como ideal
nos estudos utilizados como referéncia. O intuito do presente estudo ndo ¢ comparar ou
otimizar o tempo reacional dos trés métodos, e sim sintetizar pelos métodos
convencionais e comparar seus produtos finais com o terceiro método, este alternativo
com menor custo e tempo reacional. A sintese pelo método via TPAOH teve um tempo
de reagdo de 60 h, o segundo utilizando n-butilamina de 50 h e a sintese via gel
nucleante foi realizada com tempo reacional de 12 h.

Ap6s decorrido o tempo reacional predeterminado, as autoclaves eram retiradas
da estufa e esfriadas em agua corrente em temperatura ambiente, para interromper a
reacdo e a consequente cristaliza¢do. Os produtos obtidos foram filtrados até a agua de
lavagem atingir um pH menor que 8. Os soélidos filtrados foram secos em estufa a 110

°C por 24 h.

3.1.1 Remocio do direcionador

A remogdo do direcionador de estrutura foi realizada, apds a sintese, em uma
mufla a 550 °C com a duragdo de 6 h. Todas as amostras foram submetidas, inclusive o
composto obtido via gel nucleante, apesar de possuir uma quantidade muito baixa de

direcionador.

3.1.2 Obtencao da forma acida

Com a intencdo de obter a forma acida do composto (HZSM-5), foi realizada
troca idnica com uma solu¢ido 1 mol L™ de cloreto de aménio (NH,4CI) a 80 °C durante
2 h com agitacdo magnética. Esse processo foi repetido duas vezes, cada um seguido de
filtracdo, apos os produtos foram secos a 110 °C durante 24 h. Os produtos secos foram
levados para mufla e submetidos a calcinagdo em temperatura de 500 °C durante 5 h a
fim de obter a ZSM-5 na forma acida. As amostras foram entdo maceradas e peneiradas

em uma peneira com granulometria de 50 mesh.
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3.1.3 Impregnaciao com metais

Os catalisadores na forma acida foram modificados utilizando lantanio, galio,
indio e fosforo. Foram utilizados como fonte para impregnagdo: (NH4),HPO,,
La(NO3)s3, Ga(NO3)3 e In(NO3);.

Todos foram impregnados na ZSM-5 via impregnacdo umida sob agitagdo
magnética durante 2 h. Foram adicionados metais nas propor¢des de 0,1, 0,5 ¢ 1 % de
metal em relacdo a massa total de catalisador e também em uma propor¢ao com excesso
de metal, com rela¢do molar 1:1 de metal em relagdo a Al,O;. Os catalisadores foram
secos em estufa durante 24 h a 110 °C. As amostras foram, entdo, calcinadas durante 5 h
a uma temperatura de 650 °C para lantanio, 550 °C para fosforo, 500 °C para galio. As
amostras contendo indio foram calcinadas a 500 °C por 12 h. A taxa de aquecimento
empregada no processo de calcinagio foi de 10 °C min™.

As amostras de catalisadores metal/ze6lita ZSM-5 preparadas foram codificadas
adicionando o simbolo do metal seguido de sua respectiva concentragdo em %, como
por exemplo, ZG30-P(0,1) para a zeolita via gel nucleante, impregnada com 0,1 % de

fosforo.
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3.2 Caracterizacgio

As técnicas empregadas na caracterizacdo dos diferentes catalisadores sao
descritas na sequéncia do trabalho. A Figura 21 apresenta um resumo esquematico

destas técnicas bem como os pardmetros analisados.

Difratogramas

Difracdo de Raios-x
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Figura 21 - Resumo esquematico das técnicas e parametros avaliados.

3.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X apresenta-se como a ferramenta mais utilizada para
identificar e caracterizar catalisadores. Cada conjunto de planos atdmicos do material
cristalino gera um pico de difracdo, e o conjunto deles permite observar o perfil de
difracdo do material, podendo assim identifica-lo, j4 que cada material terd o seu
difratograma caracteristico (Cullity, 1967).

A analise foi realizada utilizando um difratometro de raios-X Rigaku modelo
Miniflex 300, com radiagio Cu K, (A = 1,5418 A), fonte de energia com 30 kV e 10
mA, analisados sob angulo 20 na faixa entre 5 a 50 ° com um grau de avango de 0,03 ° ¢
com um tempo de aquisi¢do de 0,9 s. As analises foram realizadas no Departamento de
Engenharia Quimica da UFSM.

Dois dados importantes foram obtidos além dos difratogramas, sendo a

cristalinidade relativa das amostras (C) e o tamanho médio dos cristalitos (Dc).
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A cristalinidade relativa das amostras foi calculada de acordo com a Equagao 1.

No caso em estudo, foi selecionado os picos com valores de 26 entre 22 e 25 °.

JA,
C (%)= .100
2A, (1)
Na equagdo 1, o C ¢ a cristalinidade relativa em porcentagem, 4, o somatorio
das 4areas sob os picos de difracdo de maior intensidade a ser analisado e 4, ¢ a soma das
areas sob os mesmos picos da amostra com maior area, definida como padrao.

O tamanho médio de cristalitos, 7, foi calculado através da Equacdo de Scherrer

(Cullity, 1967), segundo a Equacdo 2.

__ka
¢ BCOie) (2)

Na equacdo 2, o k£ € uma constante de proporcionalidade que depende da forma
das particulas a serem analisadas (em geral assume-se como esféricas, com valor igual a
0,94) e o A representa o comprimento de onda médio da fonte de radiacdo utilizada na
andlise (A = 1,5418 A). p representa a largura a meia altura da regido de pico
considerada, em radianos (rad), e 6 é o angulo de Bragg no ponto maximo deste pico

cujos valores sdo convertidos para radianos.
3.2.2 Adsorcao e Dessorcao de N,

A analise pela técnica de adsorcdo ¢ realizada com o objetivo de se obter
informagdes sobre a area superficial e identificar a estrutura porosa do material, através
de uma isoterma de adsorcao.

As isotermas de adsorc¢do/dessor¢do de nitrogénio a -196 °C foram obtidas
utilizando um aparelho Micromeritics ASAP 2020. As analises foram realizadas com
aproximadamente 0,2 g de catalisador, onde as amostras foram pré-tratadas, sob vacuo,
a 150 °C durante 12 h para remogdo de agua ou impurezas adsorvidas na superficie. O
método BET (Brunauer-Emmett-Teller) foi utilizado para obter a area superficial. A
area e volume dos microporos foram obtidos através do método t-plot. As andlises

foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da UFSM.
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3.2.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A andlise por fluorescéncia de raios-X ¢ uma técnica ndo destrutiva
semiquantitativa amplamente utilizada para determinar a composicdo elementar de
certos materiais. Uma fonte de excitag@o (raios-X), ao atingir a amostra a ser analisada,
pode ser absorvida pelos atomos ou se dispersar no material. No processo os elétrons
serdo retirados de camadas mais internas, criando vacancias. Estas apresentam uma
condicdo instavel para o atomo, logo ele retorna a sua condi¢do mais estavel. Neste
processo de retorno dos elétrons, raios-X caracteristicos sdo emitidos ¢ essa energia ¢é
analisada para fornecer informagoes do tipo de material da amostra.

A composi¢do dos 6xidos de interesse nas amostras foi determinada através de
analises por fluorescéncia de raios-X, utilizando um aparelho Bruker S8 Tiger com tubo
gerador de radiagdo Rh K, (4 kW). As amostras foram preparadas em forma de
pastilhas, prensadas em uma propor¢do de 0,125 g de catalisador para 0,125 g de acido

boérico. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da UFSM.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise consiste em uma fotografia da topografia da superficie da amostra. E
analisada a reflexdo na superficie do material, ap6s um feixe de elétrons ser emitido na
amostra, para isso a superficie deve ser condutora. No caso de materiais ndo condutores,
o caso desse trabalho, um recobrimento com uma camada de metal condutor deve ser
realizado.

A morfologia das zeolitas foi observada utilizando um Microscépio Eletronico
de Varredura (MEV) JEOL JSM 6060, permitindo avaliar, também, o tamanho das
particulas, além de seu formato e homogeneidade.

As amostras foram dispersas em acetona e colocadas durante 10 minutos em um
banho de ultrasom a temperatura ambiente, para "quebrar" os agregados que poderiam
estar formados. Foram despejadas algumas gotas da solucdo no porta-amostras, deixou-
se secar o solvente para entdo levar para analise. O porta-amostra foi recoberto com
uma camada fina de ouro através do processo de sputtering (DENTON VACUUM,
DESK II) para aumentar a condutividade elétrica da amostra. As analises foram
realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica do Centro de Tecnologia da

UFSM.
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3.2.5 Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica revela dados importantes sobre a estabilidade
térmica das estruturas. Esta técnica fornece as temperaturas de decomposicdo da
amostra, além da porcentagem de perda de massa em cada pico. As analises foram
realizadas com um equipamento TGA Q5000 (TA Intruments Inc., USA) que monitora
as perdas de massa que ocorrem na amostra em fungdo da temperatura. A derivada do
termograma resultante da analise de ATG revela o pico maximo de decomposi¢do do
composto analisado.

As analises de ATG foram realizadas nas amostras de ZSM-5 na forma sddica.
Foi realizada com o objetivo de quantificar a massa perdida pelas amostras bem como
identificar a presenca e as temperaturas em que o direcionador de estrutura ¢ liberado.

A analise na zedlita ZSM-5 trocada com amonia foi realizada com o objetivo de
identificar a temperatura em que este cation ¢ liberado na amostra.

A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C min e atmosfera inerte de N, (50
ml min'l). O equipamento foi calibrado com CaC,04H,0 (99,9 %). A massa de amostra
pesada foi de aproximadamente 0,01 g. Os dados foram tratados utilizando o Software
TA Universal Analysis 2000, versdo 4.5 (TA Intruments Inc., USA). As analises foram

realizadas no Departamento de Quimica da UFSM.
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3.3 Atividade Catalitica

A avaliacdo catalitica foi realizada em uma unidade reacional, representada na
Figura 22 e demonstrada na Figura 23. Foi empregado um reator de vidro borosilicato
de didmetro interno de 4 mm no formato de “U”. O reator era acoplado no interior de
forno elétrico (Sanchis) com controle digital de temperatura (Novus, N1200). O
termopar utilizado foi do tipo K.

A alimentacdo do etanol (EtOH 95 %, Vetec) foi realizada empregando sistema
de vaporizacdo e utilizando nitrogénio (N,) (White Martins, 6.0) como gas de arraste. A
alimentacdo foi controlada e ajustada utilizando controlador de vazdo massica Mass-
Flo® Controller MKS. O etanol foi colocado em um saturador (0,5 L), dentro de um
banho onde a temperatura era controlada e mantida em 23 °C. As linhas de alimentacao
e de saida do reator foram aquecidas com um controlador (Novus, N480D) e mantidas
com auxilio de uma manta térmica a uma temperatura de 120 °C para evitar
condensacdo do etanol e de outros compostos. Para a analise dos produtos, o reator
estava acoplado em linha com um cromatografo Shimadzu (GC-17A) equipado com
coluna capilar HP-PLOT-Q (Agilent Technologies) de 30 m de comprimento, 0,32 mm
de didmetro interno e 0,20 um de espessura de fase estacionaria (Poliestireno-

divinilbenzeno) e com detector de ionizagdo de chama (FID).

(1) Controlador de vazio
(2) Saturador com etanol
(3) Banho termostatico

(4) Linhas com aguecimento
(5) Reator
(6) Catalisador

(7) Forno

(8) Cromatografo
(9) Computador
(10) Trap

(11) Exaustio

Valvulas

Figura 22 - Esquema da unidade reacional utilizada para os testes cataliticos.
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Figura 23 - Foto da unidade reacional utilizada para os testes cataliticos.

Os testes iniciais foram realizados com 0,025 g de catalisador. Primeiramente foi
realizado um processo de secagem do catalisador, sob vazdo de nitrogénio (60 cm® min
") durante 1 h a 200 °C, para eliminar possivel 4gua adsorvida, que comprometeria a
atividade catalitica inicial (Jahn, 1987). Apods a secagem, o sistema foi desviado do
reator e a alimentacdo de etanol para os testes foi ajustada.

Antes do inicio dos testes, o sistema foi estabilizado com etanol com um alta
vazdo de nitrogénio de 200 cm® min" e mantendo sob esse fluxo por 30 minutos. Ao
término da etapa anterior, a vazdo foi ajustada para 100 cm® min™, e mantida por mais
30 minutos. Apos as etapas de estabilizacdo da alimentag@o, uma primeira analise era
realizada apenas com etanol para observar se ndo havia nenhuma contaminagdo e se
estava apenas sendo analisado o etanol no CG. O forno, ao mesmo tempo, tinha sua
temperatura ajustada e aumentada para 250 °C. Apos a primeira analise, uma segunda
era realizada apenas com etanol. Depois de injetada essa corrida, o fluxo era
redirecionado para o reator para inicio da reagdo e dos testes cataliticos.

As reagdes foram conduzidas em cinco temperaturas diferentes entre 250 e 450
°C, com intervalos de 50 °C. Para cada analise/injecdo, a reacdo era mantida com um
tempo de contato entre o catalisador e o etanol de 40 minutos. Todos os testes com os
catalisadores sintetizados foram realizados com 0,025 g de material, com vazdo de N,

1

fixada em 100 mL min~ e etanol a 23 °C  As condi¢cdes empregadas na atividade

catalitica estdo resumidas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Condicdes empregadas nos testes cataliticos.

Condicoes Reacionais

Temperatura de reagdo 2502450 °C
Tempo de reagdo 40 min
Vazdo de N, 100 mL min™
Vazio molar de etanol 0,0188 mol h™!
Temperatura do etanol 23 °C
Massa do catalisador ~0,025¢g

A partir dos cromatogramas dos produtos, foi calculada a conversao de etanol e
os rendimentos para eteno, propeno e éter em todas as temperaturas de reagdo. O
método de calculo foi seguindo as equagdes abaixo.

A partir da vazdo volumétrica de N», foi calculada a sua vazdo molar (Fy,)
utilizando a equacdo de estado de gas ideal (Equagdo 3), com valor obtido de 0,2454

mol h™".
P.V=nR.T 3)

Onde P representa a pressao (101,325 kPa), V o volume de N, (100 mL min'l), n
o nimero de mols do Ny, R a constante dos gases perfeitos e T a temperatura em Kelvin.
O valor encontrado em n sera considerado como Fy, .

A vazio molar de etanol (Fgop ) alimentada no reator foi de aproximadamente
0,0188 mol h”, Primeiramente, utilizando-se a Equagio de Antoine (Equagdo 4) foram

obtidos os valores de pressdo de vapor para etanol e agua:

B
logyop = A — —— 4
910D C+T “)
Para obter a pressao de vapor (p), utiliza-se a temperatura (T) e as constantes 4,
B e C. Dependendo da faixa de temperatura e do solvente, obteremos diferentes valores
para as constantes e, consequentemente, para o valor da pressdo (p), em kPa, para o

etanol ¢ a agua.
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Com os valores de pressdo (P,) obtidos nas condi¢des empregadas, podemos
calcular a fragdo molar dos mesmos (Equacdo 5), onde P ¢ a pressdo atmosférica em

kPa.

P P
yEtOH = FA yH,0 = FA (5)

Entdo, a vazdo molar de etanol na alimentagdo (Fgtop,) foi calculada com a

Equacdo 6, utilizando-se a vazdo de N, e as fracdes de etanol e 4dgua previamente

calculadas.

YEtoHy - Fn,
1= (Vetong + Ymyo0,)

(6)

FEtOHO =

Para o célculo da conversdao e das seletividades foram utilizadas as seguintes
equagdes. A partir dos cromatogramas, ¢ possivel calcular a fragdo molar dos produtos
organicos obtidos (x;) através da Equacdo 7. A area obtida no cromatograma relativa ao
produto em anélise (4,) ¢ dividida pelo seu respectivo f,, o qual representa o fator

resposta do produto em um detector FID (Dietz, 1967).

e

X = W (7

Para fins de calculo ¢ desprezada a formacgdo de coque, e considerou-se que

p

todos os atomos de carbono que entram no reator (etanol) saem formando algum
composto organico que pode ser detectado pelo FID.

Logo, se calcula a fragdo molar na fase gasosa (y;) € a vazdo molar do produto
orgénico desejado (i) na saida do reator nas Equagdes 8 ¢ 9, respectivamente. O niumero
total de 4&tomos de carbono presentes no composto desejado esta representado por nc, ja

Fiotar € @ vazdo molar total de saida do produto, que foi calculada pela Equagéo 10.
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Xi

yi_1+FN2- X x;.ne) (8)
2 -FEtOHO
Fi =y Foota )

Fo = Fy, + (2 .Fgeon,)
total (Z X; . nC)

(10)

A partir dos dados obtidos para todos os compostos organicos, calculou-se a
conversdo de etanol (X) através da Equagdo 11, utilizando o F; calculado para o etanol
seguindo a Equagdo 9 e o Fiop, segundo a Equagdo 6.

Os rendimentos R; de eteno, propeno e éter foram obtidos com Equagdo 12.

F, —F
EtOH lEtOH) % 100 (11)

Xetanol = < F
EtOH

i

R;

= x 100 12
(Feeon — Figton) (12)

No Apéndice A, sdo mostrados os fatores de resposta utilizados para cada
composto analisado.
Além dos testes mencionados acima, foram realizados outras corridas com o
catalisador ZG30, em uma tentativa de aumentar o rendimento para olefinas leves:
e Uso de uma quantidade maior de catalisador (0,050 ¢ 0,100 g).
e Diluigdo do catalisador com areia, sendo mantidos 0,025 g de catalisador
e modificando-se a quantidade de areia para as proporcdes de catalisador
final de 50, 33 e 20 % em relacdo a massa total.
e O catalisador foi misturado com silica fumé para obter particulas
maiores.
e Por fim, foi testada a atividade -catalitica do catalisador ZG30

impregnado com diferentes metais.
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3.3.1 Tratamento da areia comum

Para os testes cataliticos foi diluido o catalisador com areia, com intuito de
aumentar o tamanho do leito. Para tal fim, foi obtida areia comum (AC) junto ao
departamento de Engenharia Civil da UFSM. A mesma foi submetida a um pré-
tratamento, que consistiu em adicionar acido sulfarico (H,SOy, concentragdo 95-99 %) e
manté-la por 12 horas no banho de 4cido. A areia foi posteriormente lavada diversas
vezes com agua desionizada e entdo levada para secagem em estufa durante 24 horas a
110 °C. A areia foi peneirada em uma malha 50 mesh.

Em relacdo a atividade catalitica, as amostras foram identificadas de acordo com
a porcentagem de dilui¢do, por exemplo, para a amostra com 0,025 g de catalisador com
0,025 g de areia, o valor identificado foi de 50 %. Foi realizada uma analise
cromatografica apenas com a presenga de areia comum (0,050 g) para atestar que a areia
ndo possuia nenhum tipo de metal ou substancia que pudesse atuar como catalisador na

reacao.

3.3.2 Mistura com silica fumé

Em uma tentativa de aumentar o tamanho das particulas, para reduzir a perda de
carga no leito e realizar um teste catalitico para observar se haveria mudanga nos
rendimentos, foi realizada uma mistura do catalisador ZG30 (0,150 g) com silica fumé
(0,300 g). Primeiramente, foi colocada silica fumé com uma pequena quantidade de
agua para gerar uma pasta, entdo foi adicionado o catalisador e deixou-se sob agitacao.

Posteriormente, a amostra foi seca em estufa e identificada como ZG30-SF.
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4. Resultados e Discussao



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Rendimentos na formacao da ZSM-5

Todas as sinteses realizadas resultaram em bons rendimentos experimentais,

como apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Rendimentos experimentais das sinteses realizadas.

Catalisador Rendimento Experimental (%)
ZT30 91
ZT60 94
ZT100 93
ZB30 66
7ZB60 65
ZB100 68
7ZG30 68
7G60 70
ZG100 62

4.1.1 Difracao de Raios-X

A partir dos difratogramas obtidos (Figura 24) para os catalisadores sintetizados,
obteve-se picos intensos caracteristicos da zedlita ZSM-5, confirmando uma estrutura
do tipo MFI (Bi et al., 2010; Foletto et al., 2000; Travalloni et al., 2008; Yu et al,
2013).

Para a sintese ZT em todos os valores de SAR foram obtidos apenas os picos
caracteristicos para ZSM-5, confirmando estrutura pura do composto (Figura 24a) ¢ um
perfil cristalino em todos os valores de SAR.

Cabe salientar que as amostras ZB60 e ZB100, sintetizadas com n-butilamina,
apresentaram um pico de difragdo compativel com a-quartzo, na regido proxima de 27 ©
(20) (Figura 24b), o que evidencia a evolucdo do material para uma fase mais estavel de
Si0,, resultado também encontrado por Anuwattana et al. (2008) e Colpo (2013).
Apenas em maiores valores de SAR foi observado o pico referente a a-quartzo, em SAR

30 apenas os picos caracteristicos para ZSM-5 foram obtidos.
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Para a sintese ZG, em todos os valores de SAR foi possivel observar os picos
caracteristicos de zedlita ZSM-5, porém entre os diferentes valores de SAR apresentou
diferengas em seu difratograma (Figura 24c). Um aumento na cristalinidade ¢ observado
do composto com SAR 100 para o de SAR 30. Este comportamento mostra que quanto
maior o teor de aluminio na composi¢@o de sintese maior ¢ a cristalinidade, indicando
que nesse método a presenga de altos teores deste metal é necessario para a formagao de
catalisadores ZSM-5 com alta cristalinidade. O aluminio auxiliaria na formacdo

estrutural, compensando a baixa concentragdo de direcionador de estrutura na sintese.
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Figura 24 - Difratogramas das zedlitas ZSM-5 sintetizadas, a) ZT; b) ZB ¢ ¢) ZG. Os
picos caracteristicos da ZSM-5 indicados por A e a fase a-quartzo por m.
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Em todos os catalisadores, nenhum outro pico caracteristico de outra fase
cristalina foi observado além dos ja mencionados, como por exemplo, da fase
cristobalita (= 22 ° 20) (Kordatos et al., 2008).

Na Tabela 6 sdo apresentados resultados de cristalinidade relativa (C %) e

tamanho médio do cristalito (t;) das amostras sintetizadas pelos diferentes métodos.

Tabela 6 - Cristalinidade relativa (C %) e tamanho médio do cristalito (t.) para os

catalisadores.

Catalisador C% t.(A)
7130 99 335
7160 99 312

7T100 100 318
7B30 98 239
7B60 83 236

ZB100 89 235
7.G30 86 215
7.G60 56 208

7G100 31 204

A amostra utilizada como padrao foi a de maior intensidade na regido de picos
entre 22 e 25 ° (20), esta sendo a ZT100, considerada entdo 100 % cristalina. Os
difratogramas das amostras foram realizados no mesmo dia que a amostra padrdo, para
maior confiabilidade dos resultados.

Para as outras duas sinteses ZT com menores valores de SAR foi encontrado um
alto valor de cristalinidade, juntamente com a amostra ZB30 que obteve cristalinidade
semelhante aos catalisadores sintetizados via direcionador TPAOH. Ja para as amostras
7ZB60, ZB100 ¢ ZG30, foram encontrados valores menores de cristalinidade apesar
destas amostras aparentemente ndo terem apresentado fase amorfa, como indicado nos
seus difratogramas (Figura 24) e nas suas imagens de MEV apresentadas posteriormente
no trabalho (Figura 26). O menor valor de cristalinidade para as amostras ZB60 e
ZB100 pode ser devido a presenca da fase cristalina a-quartzo.

Independentemente do tipo de direcionador estudado, todas as amostras
sintetizadas com SAR 30 apresentaram alta cristalinidade. Os catalisadores obtidos com

TPAOH também apresentaram alta cristalinidade em todos os valores de SAR,
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indicando que este componente auxilia na estabilizagdo da estrutura cristalina da ZSM-
5.

Na sintese realizada com n-butilamina, as amostras com SAR 60 ¢ 100
apresentaram a forma¢do de a-quartzo, uma fase cristalina mais estavel
termodinamicamente que a fase ZSM-5. Isso pode indicar que este direcionador é
menos efetivo que o TPAOH na manutencdo da estrutura cristalina formada no inicio do
processo de cristalizagao.

Nas amostras sintetizadas empregando gel nucleante e com valores minimos de
direcionador de estrutura, o teor de aluminio no meio de sintese mostrou ser um
parametro determinante para a obtencdo de catalisadores ZSM-5 com elevada
cristalinidade. A zeolita sintetizada com SAR de 30 apresentou cristalinidade relativa
pouco abaixo das sintetizadas utilizando TPAOH. Ja as amostras sintetizadas com
valores de SAR de 60 e 100, apresentaram cristalinidade de 56 e 31 %, respectivamente.

Outro parametro calculado a partir dos difratogramas foi o tamanho do cristalito
(tc), apresentado na Tabela 6. Pode-se observar que o tipo de direcionador de estrutura
utilizado afeta o tamanho médio do cristalito formado. As amostras sintetizadas com
TPAOH apresentaram os maiores valores para este parametro, seguido dos catalisadores
sintetizados com n-butilamina e com gel nucleante. Este resultado aponta que

direcionadores mais efetivos acarretam na formagao de cristalitos de maior tamanho.
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4.1.2 Adsorciao e Dessorciao de N,

A Figura 25 representa as isotermas das amostras sintetizadas com SAR 30

para os trés diferentes métodos. As demais isotermas estdo demonstradas no Apéndice
B.
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Figura 25 - Isotermas de (@) adsor¢do e (@) dessorcdo de N,. a) ZT30, b) ZB30 e c)
7G30.

Foram identificadas isotermas do tipo I e III nas diferentes sinteses realizadas.
O comportamento do tipo I, que se analisa a partir de grandes mudancas no volume
adsorvido em pressoes relativas mais baixas, foi observado em todas as zeodlitas exceto
ZG 60 e ZG 100, que obtiveram um comportamento do tipo III. O tipo I se relaciona
com o mecanismo de adsor¢do na regido de microporos, correspondendo ao
preenchimento completo dos mesmos, onde a sua altura é proporcional ao volume de
microporos. Nas pressoes relativas mais elevadas, onde a quantidade adsorvida tende ao

infinito, apresenta semelhanga com a isoterma do tipo III.
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As amostras ZG 60 e ZG 100 demonstraram isotermas com comportamento do
tipo III, que € caracteristica de so6lidos ndo porosos, associados a mesoporos. Isso,
somado a discussdo anterior sobre 0 DRX, onde se observou baixa cristalinidade, indica
que ndo ocorreu a formagdo adequada do produto e logo, uma redug@o de microporos.

Foi observado, em alguns casos, a ocorréncia do fendmeno de histerese,
quando as isotermas de adsor¢do e dessor¢do ndo sdo coincidentes. Ndo foram
observadas isotermas do tipo IV, estas que em pressdes em torno de 0,30 demonstram
uma certa condensacao capilar, indicativo da presenca de mesoporos.

Dados importantes foram retirados dessa analise, tais como: area superficial,
area de microporos e volume de microporos, os quais podem ser visualizados na Tabela
7. Em geral, as caracteristicas texturais das zeodlitas ZSM-5 sintetizadas foram
semelhantes as encontradas na literatura ( Ivanova et al., 2009; Ramesh et al., 2009; Yu

etal.,2013).

Tabela 7 - Propriedades texturais das amostras.

Area superficial Area de Volume de Area
BET Microporos Microporos Amostra/Padrao
Composto
SBET (mZ g-l) Smicro (mZ g-l) Vmicro (cm3 g-l) SBETAO/SBETP

(%)

77130 371 +8 292 0,14 97
77160 346 +7 227 0,12 90
7T100 384 +38 257 0,12 100
ZB30 380 +8 271 0,12 99
7B60 308 +7 218 0,10 80
ZB100 284 +4 158 0,07 74
7.G30 312 +7 231 0,11 81
7.G60 171 +4 132 0,06 45
7ZG100 45 +1 30 0,01 12

Como mostrado na Tabela 7, a area superficial BET de todas as amostras ZT
medidas obtiveram valores em torno ou maiores do que 350 m” g”'. As amostras ZB

possuem pequenas diferencas na area superficial em relacdo a sua SAR, variando de 280
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a 380 m” g, j4 que se observa que os catalisadores ZSM-5 com menor valor de SAR
possuem maior area superficial pois sdo formados por particulas de menor tamanho.
Pode se adicionar a isso o fato de que as amostras ZB60 ¢ ZB100 apresentaram pico de
difracdo relativo a a-quartzo (Figura 24b) e esse avango da cristalinidade também afeta
a area superficial total.

As amostras ZG60 e ZG100 obtiveram baixa area superficial quando
comparadas aos outros catalisadores, devido aos motivos ja apresentados relativos a
estrutura amorfa. Os valores quase insignificantes de area de microporos corroboram a
discussdo apresentada e confirma o comportamento caracteristico demonstrado nas
isotermas dos respectivos catalisadores (Apéndice B). Por outro lado, a sintese ZG30
forneceu alto valor de area superficial e de microporos. Os dados apresentados na
Tabela 7 e a isoterma apresenta na Figura 25¢, somam-se a difracdo de raios-X (Figura
24c) confirmando a formacdo do produto ZSM-5, com -caracteristicas e valores
proximos das sinteses convencionais, estas sendo rotas de maior custo ¢ com maior
tempo reacional.

Foi calculada uma relagdo entre a area superficial das amostras e area superficial
do mesmo padrdo adotado para o calculo de cristalinidade (ZT100). Foram obtidos
valores que seguem a mesma relacdo da cristalinidade obtida a partir da andlise por
DRX. As amostras mais cristalinas e com maior area superficial sdo as provenientes das
sinteses ZT e ZB30, seguidas das amostras ZB60 e ZB100. As amostras ZG também
possuem o mesmo comportamento, onde essa relacdo aumenta de acordo com a
estrutura mais definida e cristalina. ZG 30 demonstrou uma relacdo de 81 % e o

catalisador com SAR 100 apresentou um valor de apenas 12 % em relacdo ao padrao.

4.1.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise com fluorescéncia de raios-X foi realizada para obter os teores de SiO,
e ALLO; presentes no solido. Os valores finais de SAR encontram-se na Tabela 8. A
analise com os valores dos 0xidos presentes na estrutura se encontram no Apéndice C
deste trabalho.

Pode-se constatar que para todas as amostras, a SAR presente no solido formado
¢ maior que a SAR empregada no meio reacional, indicando uma incorporacdo
preferencial do silicio com rela¢do ao aluminio. Observa-se também que a razdo entre a

SAR experimental/ SAResrica tende a ser menor para as amostras sintetizadas com SAR
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maiores, independente do método de sintese. Este resultado indica que quanto maior o

teor de aluminio no meio de sintese menor a sua incorporagdo na estrutura da zeolita.

Tabela 8 - Valores de SAR experimental e tedrico para amostras sintetizadas por

diferentes métodos.

SAR .
Amostra — : SARexp/SAReo
Tedrica Experimental
ZB30 30 38,3 1,28
ZB60 60 72,3 1,21
ZB100 100 103,4 1,03
ZG30 30 36,9 1,23
2G60 60 71,4 1,19
ZG100 100 114,5 1,15
ZT30 30 42,6 1,42
ZT60 60 69,2 1,15
ZT100 100 108,3 1,08

"Razio entre SAR experimental e SAR tedrica.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia para as diferentes sinteses pode ser observada nas imagens de
MEV (Figura 26). No geral, diferentes formas e estruturas foram obtidas e nos casos
com SAR 30, foram geradas estruturas bem definidas. As diferentes formas de
particulas observadas correspondem com as formas referentes a zeolita ZSM-5 (Karimi

et al., 2012; Martins et al., 2006; Rahimi and Karimzadeh, 2011; Sang et al., 2004).
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Figura 26 - Imagens de MEV para os nove catalisadores sintetizados (2000x; 10 pum).
ZT30 (a), ZT60 (b), ZT100 (c), ZB30 (d), ZB60 (e), ZB100 (f), ZG30 (g), ZG60 (h) e
ZG100 ().

As zeolitas ZT, nos trés valores diferentes de SAR apresentaram diferentes
formas cristalinas, principalmente arredondadas, demonstrando uma grande
uniformidade, efeito da qualidade do direcionador de estrutura utilizado nesse método
de sintese (TPAOH). As amostras ZB além de mudanca na morfologia, também
apresentam mudanca de tamanho das particulas para os diferentes valores de SAR
ensaiados. Fica demonstrado que o direcionador de estrutura tem papel determinante na
sintese, quando se observa que o TPAOH compensa a falta de aluminio, em valores de
SAR maiores, mantendo a morfologia. Por outro lado, a n-Butilamina ndo compensa
essa falta de aluminio, demonstrando diferentes morfologias com a mudanga do valor de
SAR, mostrando-se menos efetiva do que o TPAOH na sintese de ZSM-5.

As amostras ZB, com SAR 60 e 100 demonstraram morfologia com formato
retangular, o que fica mais claro em maiores ampliacdes (Apéndice D), principalmente
em SAR 60 a presenca de particulas em formatos hexagonais, caracteristicos da

estrutura da ZSM-5 sintetizada com o direcionador de estrutura n-Butilamina (Jahn,
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1987). Fica demonstrado também que com o aumento da SAR, particulas maiores sdo
formadas, maiores que 20 pum em SAR 100, confirmando o que foi discutido no topico
4.1.2, onde ZB100 apresenta valor de area superficial menor que ZB60 e,
consequentemente, menor que ZB30, ja que particulas maiores possuem menor area
superficial.

Em relagdo a ZG, se confirma por MEV que no catalisador ZG100 n2o houve a
formacdo em grande quantidade da fase cristalina ZSM-5, corroborando os resultados
obtidos na discussdao do DRX (topico 4.1.1) e da area superficial BET (Tabela 7). Nas
imagens, uma grande desordem nas particulas ¢ observada, demonstrando o carater
predominantemente amorfo dessa amostra. O mesmo € observado em menor propor¢ao
na amostra ZG60. Mesmo na sintese ZG30 que possui alta cristalinidade, é possivel
observar pequenas regides amorfas.

Destaca-se a sintese ZG30, onde se obteve uma estrutura bem definida, pequenas
particulas de tamanho proximo a 3 pum e com alto grau de uniformidade, com
morfologia semelhante a particulas obtidas por Sang et al., 2004. A imagem de MEV,
juntamente ao difratograma da amostra (Figura 24c) e a informagdo de sua alta area
superficial (Tabela 7) confirmam a formagao da fase ZSM-5.

Um comparativo das imagens de MEV entre as trés sinteses em SAR 30 ¢
mostrado na Figura 27. Para a sintese ZT30, obteve-se mais de uma morfologia, entre
elas a forma cubica. E, enquanto para a amostra ZB30, camadas sobrepostas de forma
esférica foram observadas. ZG 30 destaca-se por ser uma alternativa viavel para a

sintese de catalisadores ZSM-5 com tamanho e morfologia de particula bem definidos.

Outras imagens com diferentes ampliacdes estdo presentes no Apéndice D.

Figura 27 - Imagens de MEV dos catalisadores em SAR 30 (5000x; 5 um). ZT30 (a),
ZB30 (b) e ZG30 (c).
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4.1.5 Analises Termogravimétricas (ATG)

Na maior parte das andlises termogravimétricas foi observado perdas de massa
em faixas menores de temperatura, entre 40 até 200 °C, o que pode ser atribuido a agua
adsorvida no composto, como mencionado por Wei et al., 2006. E possivel observar
claramente o pico de decomposi¢do pertinente a presenga do direcionador de estrutura
nessas analises. Alguns termogramas apresentaram dois picos de decomposigdo,
indicando que os catalisadores apresentam atomos de aluminio com diferentes graus de
acidez.

As andlises de ATG para os trés compostos em SAR 30 estdo demonstradas nas
Figura 28 (ZT30), Figura 29 (ZB30) e Figura 30 (ZG30), onde estdo representadas as
temperaturas maximas de decomposicdo e a quantidade (em %) de perda de massa do
composto (as faixas de temperatura escolhidas estdo assinaladas). As demais analises se
encontram no Apéndice E. Foram observados em todas as analises termogravimétricas
os picos de decomposicdo referentes ao direcionador, comprovando a presenga do
mesmo nas estruturas pos-sintese. Foi possivel também através do termograma
confirmar a escolha da temperatura de calcinagdo para retirada do direcionador,
demonstrando a total retirada do mesmo na temperatura escolhida (550 °C).

O termograma da amostra ZT30 (Figura 28) ndo apresentou libera¢do de massa
em baixa temperatura. Constata-se que a decomposi¢do do TPA" adsorvido sobre os
sitios acidos do catalisador inicia em temperatura na ordem de 360 °C e termina na faixa
de 520 °C. Neste intervalo se observa a formagao de 3 picos de decomposi¢cdo em 409,
422 e 461 °C, referente as diferentes etapas de decomposi¢ao do direcionador presente

na estrutura.
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Figura 28 - Termograma do catalisador ZT30.

As amostras ZT60 e ZT100 (Apéndice E) apresentaram comportamento térmico
semelhante ao da amostra ZT30 com relacdo ao inicio e término do processo de
decomposigdo dos cations TPA™ presentes nas cavidades das zeolitas. Porém, estas
amostras apresentam somente dois picos de maxima decomposi¢do (ZT60 a 411 e 460
°C; ZT100 a 498 e 457 °C). Para todas as amostras da série ZT, a massa perdida ficou
na faixa de 11 a 12 % e ndo foi verificada a liberagdo de agua, indicando que as
moléculas do direcionador preenchem todos os espagos do catalisador.

Para a amostra ZB30 (Figura 29), o termograma do catalisador apresentou
liberagdo de massa na faixa de 25 a 150 °C na ordem de 1 %, que pode ser atribuida a
liberagdo de agua. Na faixa de 150-350 °C, com pico em 235 °C, a amostra liberou
aproximadamente 1,6 % de massa que pode ser atribuida a n-Butilamina ndo adsorvida
sobre sitios acidos. Na faixa de 350-600 °C, a amostra liberou 7,8 % de massa que pode
ser atribuida a decomposicdo da n-Butilamina adsorvida sobre sitios acidos do
catalisador.

A decomposi¢do do direcionador quimissorvido inicia em 350 °C e termina em
520 °C. Neste intervalo verifica-se um ombro em aproximadamente 410 °C e um pico
de grande intensidade em 461,7 °C, indicando que a zedlita apresenta sitios de

diferentes forcas acidas.
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Figura 29 - Termograma do catalisador ZB30.

As amostras ZB60 e ZB100 (Apéndice E), apresentaram termogramas com
comportamento muito parecido com o da amostra ZB30 com relagdo as temperaturas de
decomposicdo dos materiais oclusos no interior dos canais das zeolitas. Com relagdo a
massa desprendida na faixa de 350-600 °C, observa-se uma queda com o aumento da

SAR da amostra, indicando uma queda no numero de sitios acidos presente nas

amostras.

O termograma da amostra ZG30 (Figura 30), sintetizada empregando gel
nucleante, apresenta comportamento distinto das amostras ZT ¢ ZB, com relagdo a
perda de massa. Apresenta grande liberagdo de massa na faixa de 125-150 °C (8,4 %)
que pode ser atribuida a liberagdo de agua. Na faixa de 350-600 °C, a amostra libera
somente 0,94 % de massa que pode ser atribuida ao TPA presente no gel nucleante.

Neste intervalo, verifica-se um pico de baixa intensidade em torno de 465 °C. A

amostra ZG60 (Apéndice E) apresenta comportamento semelhante ao da amostra ZG30.
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Figura 30 - Termograma do catalisador ZG30.

Pode-se fazer uma relacdo entre a temperatura de decomposicao dos picos com a
forca dos sitios acidos presentes nas amostras, considerando que quanto mais alta a
temperatura, maior a for¢a dos sitios devido a maior interacdo. Nas amostras
mencionadas acima, observou-se que nos trés catalisadores os picos de decomposi¢do
apresentaram temperaturas muito proximas, indicando a presenca de direcionador.

Foi realizada também uma andlise termogravimétrica apos a troca idnica, para
poder se observar a efetividade da mesma ao constatar a presenc¢a de amonia na amostra

(Figura 31).
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Figura 31 - Termograma do composto ZG30 apds troca ionica (NH4-ZSM-5).
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A analise da amostra ZG30, como mostra a Figura 31, demonstrou a efetividade
da troca ao apresentar um pico de decomposicdo a 394 °C com pouco mais de 1,2 % de
perda, este indicando a presenca de amodnia e confirmando a escolha correta da
temperatura de calcinagdo para a geragdo da forma acida (550 °C).

Pode se observar apos todas as técnicas de caracterizagdo que o catalisador
sintetizado via rota alternativa, utilizando gel nucleante em um valor de SAR 30, gerou
uma estrutura com alta area superficial e de microporos. Apresenta-se como uma sintese
viavel, ja que € econdémica pelo fato de utilizar pouco direcionador (TPAOH) e ao
mesmo tempo rapida, com um tempo reacional de apenas 12 h. Além disso, as imagens
de MEV mostraram que esse método ¢ capaz de gerar um produto (ZG30) com uma
morfologia bem definida, enquanto o difratograma de raios-X demonstrou um perfil de

difracdo intenso e tipico da zedlita ZSM-5.

4.2 Atividade Catalitica

Todos os catalisadores sintetizados foram utilizados na reagdo para produgio de
olefinas leves a partir de etanol. Os rendimentos a eteno, propeno e éter € as conversoes
de etanol foram avaliados com intuito de estudar a capacidade catalitica dos compostos
sintetizados, principalmente dos catalisadores ZG. A atividade catalitica foi estudada
variando-se a temperatura de reacdo, e a partir dos cromatogramas gerados a cada
analise foi possivel calcular a conversao e seletividade na reagao.

Realizaram-se testes também com uma quantidade maior de catalisador (0,050 e
0,100 g), para observar o comportamento dos rendimentos da reagdo quando o leito ¢é
aumentado e, consequentemente, o tempo de contato e a maior disponibilidade de sitios
acidos para ocorrer a reacao.

Houve tentativas de aumentar o rendimento para olefinas leves, principalmente
propeno, ao diluir o catalisador com areia, para aumentar o tamanho do leito e
consequentemente, o tempo de contato com o catalisador, j4 que o eteno pode ser
convertido mais facilmente a propeno se for submetido a um maior tempo de contato
com os sitios ativos da ZSM-5 (Homma, Ono and Baba, 2011). As dilui¢des com areia
foram realizadas nas proporg¢des de 50, 33 e 20 % de catalisador em relacdo ao total de
massa, onde a amostra com 50 % indica a presenca de 0,025 g de catalisador para 0,025

g de areia comum (AC).
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Realizaram-se também experimentos com o intuito de aumentar o tamanho das
particulas ao misturar o catalisador com silicato de sodio e silica fumé. Por fim, foi
realizado um estudo inicial do comportamento catalitico do catalisador quando
impregnado com fosforo, galio, lantanio e indio, nas proporgdes de 0,1, 0,5, 1 % em

massa e em uma relagdo molar de 1:1 em relagdo a SiO;,

4.2.1 Ensaios com HZSM-5

Em geral, as reagdes obtiveram comportamento semelhantes e que pode ser
melhor observado no cromatograma da Figura 32, onde fica evidenciado os picos de
cada produto principal em seus tempos de retengdo caracteristicos, sendo analisado ao
longo da temperatura. Também esta representada na primeira corrida a alimentacdo de

etanol.

Etanol
Eteno Eter
Propeno
A HHI Alimentagao
A H L L 250 °C
U - — ) g
/A M 350 °C
LLL 4 400 °C
450 °C
0 5 10 15 20 25 30
Tempo de Retengao (min) ZG30

Figura 32 - Cromatograma da reagdo com o catalisador ZG30.

Todos os catalisadores HZSM-5 sintetizados apresentaram conversdao completa
do etanol nos produtos para temperaturas iguais e superiores a 350 °C. Sendo que
alguns compostos obtiveram a conversdo completa ja em 300 °C. Para todos os
catalisadores avaliados na temperatura de reacdo de 250 °C, o rendimento de éter ficou

na faixa de 25 a 45 %. A partir dessa temperatura, a seletividade a éter ¢ praticamente
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nula. H4 também em temperaturas mais altas, de 350 a 450 °C, a formagdo de

subprodutos em menores concentragdes.

4.2.1.1 Catalisadores ZT

Na Figura 33 s3o apresentados resultados da avaliacdo catalitica das amostras
ZT. Sao apresentados resultados da conversdo de etanol em funcdo da temperatura de
reacdo bem como os rendimentos de éter, eteno e propeno.

A conversdo de etanol (Figura 33a) para a formagdo de outros produtos também
se mostra dependente da temperatura, onde apenas a 350 °C tem a sua total conversdo
em todos catalisadores. Vale destacar que a maior conversdo foi observada no
catalisador de menor valor de SAR, onde ja a 300 °C obteve 100 % de conversdo. Na
ZSM-5 com SAR 60 a conversdo foi ligeiramente menor. Em valor de SAR 100 foi

observado comportamento distinto, com menor conversao nessa temperatura.
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Figura 33 - Conversdo de etanol (a) e rendimentos de éter (b), eteno (c) e propeno (d)

para os catalisadores ZT.
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Observa-se que para todas as amostras ocorre aumento do rendimento para eteno
¢ propeno com o aumento da temperatura. Como ja destacado anteriormente, a reacdo
de formagdo do eteno ¢ favorecida com maiores temperaturas em detrimento da
formacao do éter, o que ¢ claramente observado na Figura 33b, onde a seletividade para
éter € praticamente nula para temperaturas acima de 300 °C.

Os rendimentos para eteno e propeno (Figura 33c e Figura 33d, respectivamente)
obtiveram os melhores rendimentos acima de 350 °C. Para o propeno, foi observado o
maior rendimento no catalisador ZT30 e, consequentemente, o menor rendimento entre
os trés para eteno, apesar deste ser um valor bem elevado. O maior rendimento para
propeno foi observado para a reacdo realizada a 400 °C para ZT30, que de maneira
diferente do comportamento dos outros catalisadores (ZT60 e ZT100) teve um leve
aumento na seletividade entre as temperaturas de 350 a 400 °C, enquanto os outros
apresentaram uma leve queda para depois manter um valor constante. Destes resultados,

pode-se concluir que a melhor temperatura de reagdo fica na faixa de 350 a 400 °C.

65



4.2.1.2 Catalisadores ZB

Nos testes cataliticos conduzidos com as amostras ZB, também foram obtidos
rendimentos satisfatorios para eteno e propeno, sendo que o ultimo teve um leve
aumento em relacdo ao catalisador ZT. Observa-se na Figura 34a o mesmo
comportamento ocorrido para os catalisadores ZT, onde hd maior conversao de etanol a

partir da temperatura de 350 °C, observando maior conversdao no catalisador de menor
SAR.
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Figura 34 - Conversao de etanol (a) e rendimentos de éter (b), eteno (c) e propeno (d)

para os catalisadores ZB.

A diminui¢do na formagdo de éter acompanha o aumento da temperatura, como
jé esperado (Figura 35b). Todos os trés catalisadores ZB apresentaram o mesmo
comportamento na formac¢do das olefinas (eteno e propeno), onde se obteve a

temperatura ideal de 350 °C para a formagdo de propeno, seguido de uma leve queda e
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estabilidade na seletividade nas temperaturas mais elevadas. Mesmo a temperaturas

elevadas, o rendimento se manteve com valores satisfatorios.

4.2.1.3 Catalisadores ZG

Foram também realizados testes para os catalisadores sintetizados através de gel
nucleante. Nas analises foi observado de que a conversdo de etanol (Figura 35a) obteve
diferentes valores de acordo com o valor de SAR do catalisador e com a temperatura
empregada, seguindo o mesmo comportamento dos outros catalisadores. Para a
temperatura de reacdo de 300 °C, observa-se que as amostras ZG60 e ZG100, que
apresentam baixa cristalinidade, proporcionaram baixa conversdao do etanol, mostrando

que a reducdo na quantidade de aluminio presente no catalisador afeta a conversao.
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Figura 35 - Conversdo de etanol (a) e rendimentos de éter (b), eteno (c) e propeno (d)

para os catalisadores ZG.
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Na mesma temperatura de 250 °C se observou o maior rendimento para éter
entre os catalisadores, para em seguida manter o mesmo comportamento a 300 °C. A
partir de 350 °C a formagdo de éter foi desprezivel. O rendimento para eteno foi
maximo a partir de 350 °C para os trés valores de SAR (Figura 35¢), onde ZG60 ¢
ZG100 obtiveram os maiores valores, ja que consequentemente foram os que formaram
a menor quantidade de propeno (Figura 35d). Observou-se uma maior diferenca na
formacao de propeno entre os catalisadores ZG30 e os catalisadores ZG60 e 100.

A ZSM-5 com SAR 30 apresentou o maior rendimento para propeno entre todos
catalisadores, obtendo um comportamento semelhante a ZB30, onde ocorre a maior
formacgao de propeno a 350 °C para logo haver uma queda em 400 °C. Vale salientar
que além do resultado satisfatorio para propeno, o catalisador ZG30 apresenta alta
seletividade na formagdo de olefinas.

Mesmo apresentando baixos indices de cristalinidade, as amostras ZG60 e
7G100 mostraram conversdo de etanol de 100 % em temperaturas iguais ou superiores a
350 °C. Isso demonstra que a reacdo de desidratagdo do etanol para a formacao de eteno
ndo necessita de sitios acidos fortes, ja que grande parte da reagdo ocorre sobre
silica/alumina amorfa. Ja para a formagdo de propeno, nestas amostras, para temperatura
de reacdo de 350 °C foi inferior ao das amostras sintetizadas com TPAOH e n-
butilamina com SAR 60 e 100.

Em geral, a temperatura teve papel crucial na formacdo das olefinas,
especialmente para o propeno. Como ja discutido na se¢do dos mecanismos propostos
para esse tipo de reacdo, quando ha um aumento na temperatura a formacao de eteno ¢
favorecida, logo com a maior oferta do mesmo, a reacdo para butenos e
consequentemente propeno ¢ favorecida também.

Os rendimentos para eteno foram altos em todos catalisadores, sendo maior do
que 85 % em todos eles, onde alguns obtiveram valores acima de 95 %. Para propeno
em valores de SAR 60 foi obtido em média 3 %, enquanto para os catalisadores em
SAR 30 foi obtido valores na faixa de 5 a 9 %, aproximadamente. Em acordo com os
resultados obtidos neste trabalho, Inoue er al. (2010) também reportaram o maior
rendimento para propeno em um menor valor de SAR, no caso 29, onde foi observado
que a seletividade diminuiu com o aumento da SAR.

Na Figura 36 sdo apresentados resultados de rendimentos de eteno e propeno
para as diferentes amostras sintetizadas com SAR de valor 30. Pode-se constatar que a

seletividade a propeno nestas amostras aumenta com a eclevagdo da temperatura de
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reacdo, atingindo um maximo a 350 °C para as amostras sintetizadas com n-butilamina
e gel nucleante ¢ a 400 °C para a amostra sintetizada com TPAOH. Este resultado
mostra que o tipo de sintese empregada afeta as caracteristicas da amostra de forma que

a seletividade a propeno passa ser alterada.
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Figura 36 - Rendimentos para eteno (a) e propeno (b) de todos catalisadores em SAR
30.

Pode-se salientar também que, de modo geral, o tamanho da particula também
tem influéncia nos rendimentos da reacdo, ja que as ZSM-5 com menor tamanho,
quando comparadas com as de maior, obtiveram melhor seletividade para propeno. O
mesmo foi observado por Meng et al. (2012), onde diminuindo o tamanho, a conversao
para propeno foi beneficiada. Isso pode ser atribuido ao fato de que com menores
particulas, havera um aumento da area superficial e nos sitios disponiveis para ocorrer a
reagao.

Nas condicdes experimentais utilizadas neste trabalho, a amostra sintetizada
empregando gel nucleante, com SAR 30, apresentou os melhores rendimentos para

propeno.

4.1.2.4 Importancia da SAR

Fica clara a importancia da temperatura na conversdo de etanol na seletividade
para olefinas, como observado nos topicos anteriores. Porem, vale salientar que o valor
da SAR da sintese também possui um papel determinante na atividade catalitica da

reacdo ETO.
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A Figura 37 apresenta resultados para seletividade de eteno e propeno para
temperatura de reacdo de 350 °C para os trés diferentes métodos de sintese e diferentes

razoes de SAR.
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Figura 37 - Rendimentos para eteno (a) e propeno (b) nos diferentes valores de SAR.

Fica claro que com o aumento da SAR ocorre reducdo na seletividade para
propeno em todos os métodos de sintese, assim demonstra-se que apesar das sinteses
serem realizadas com direcionadores de estrutura distintos, a SAR tem papel crucial no
rendimento deste composto.

Os sitios acidos (Brensted) da zedlita ZSM-5, essenciais para esse tipo de reagdo
(Jahn and Cardoso, 1989; Wei et al., 2011), sdo gerados pelos atomos de aluminio
presentes na estrutura do catalisador. A Figura 38 correlaciona o teor de alumina
(Al,0O3) nas amostras com a seletividade a propeno obtida nos ensaios cataliticos
realizados a 350 °C. Desta informagao, observa-se a correlacdo entre o teor de alumina
e a seletividade a propeno. Quanto maior o teor de alumina maior a seletividade a
propeno. Este resultado mostra que a seletividade a propeno é dependente do teor de

alumina presente na amostra.
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Figura 38 - Influéncia do teor de alumina na seletividade a propeno. Treacdo: 350 °C.

4.1.2.5 Desativacao e ativacao do catalisador

Ao fim da reagdo com o catalisador ZG30, de 250 a 450 °C, o forno da unidade
reacional foi ajustado até a temperatura ideal de 350 °C e outra analise foi realizada,
com o intuito de avaliar a desativacdo do catalisador.

Neste ensaio foi observada uma forte diminuig¢do no rendimento de propeno, dos
anteriores 8,9 % para abaixo de 1 % (Figura 39b), e consequentemente houve aumento
na seletividade a eteno (Figura 39a). Esta queda no rendimento pode ser consequéncia
de dois fatores, uma provavel deposicdo de carbono no catalisador durante a reacdo
ocasionando uma diminui¢@o na acidez ou devido a perda de aluminio na estrutura do
catalisador (desaluminag@o), e consequente diminui¢do na oferta de sitios acidos. Visto
que nesta reacdo ocorre a formagdo de agua que pode produzir a desaluminizagdo nas
amostras.

Em vista disso, para analisar a primeira hipotese, a temperatura do forno foi
elevada a 500 °C e mantida por 8 h sob fluxo de ar sintético de 100 cm® min” ¢ em uma
tentativa de remover o carbono depositado e reativar o catalisador ZG30. Como pode
ser observado na Figura 39b, o rendimento para propeno aumentou para um pouco mais
de 2 % apos reativagdo. Assim confirmando que o depodsito de carbono na estrutura
durante a reagdo tem papel determinante na atividade catalitica e durabilidade do
catalisador. Possivelmente melhores resultados seriam obtidos se o catalisador apos a

reacdo fosse submetido a temperaturas maiores do que 500 °C sob ar sintético, porém

71



ndo foi possivel realizar nessas condi¢cdes devido as propriedades do material do reator

utilizado (vidro).
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Figura 39 - Rendimentos de eteno (a) e propeno (b) para a desativagdo e ativagao.

250

Ap0s teste reacional, a amostra foi submetida a uma andlise termogravimétrica
com o intuito de determinar a presenga do material depositado no catalisador. Como um
teste “branco”, foi realizada a analise do catalisador na forma acida e apenas se
observou a presenca de agua. Na Figura 40 esta representado o TGA da amostra apos
reacdo, onde se observa além dos picos de decomposicdo referentes a agua adsorvida, a
presenca de material depositado (temperatura em torno de 291 °C) com uma perda de
massa de 1,32 %. A partir dessa andlise e da reagdo anterior (Figura 39), pode-se
afirmar que houve a deposi¢cdo de algum material no catalisador durante a reacdo de

etanol para olefinas, ocasionando a desativacdo do mesmo.
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Figura 40 - Termograma do catalisado ZG30 apos reagdo (250 - 450 °C).
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A segunda hipotese para a desativagdo do catalisador, a desaluminacdo da
estrutura da zeolita, ndo pode ser observada ja que ndo foi possivel realizar uma analise
de RMN *’Al. Com essa anélise seria possivel identificar de que maneira os atomos de
aluminio estdo presentes antes e depois da reacdo, para constatar se hd ou ndo
contribuicdo de uma possivel desaluminag¢do na desativagdo do catalisador. Com a
analise de RMN ¢ possivel diferenciar os atomos de aluminio incorporados na estrutura
da zeolita com coordenagdo tetraédrica e as espécies presentes fora da estrutura
coordenadas de forma octaédrica. Se a analise indicar que a quase totalidade dos atomos
de aluminio estiverem presentes incorporados na estrutura, isso evidenciaria a alta
estabilidade das amostras de ZSM-5 depois de submetidas as condigdes reacionais
(Aguado et al., 2004). Os dados apresentados apontam que o carbono depositado

possuiu papel determinante na desativacao da ZSM-5 sintetizada.

4.1.2.6 Avaliacdo da influéncia da massa do catalisador na seletividade entre

olefinas

Baseado nos mecanismos propostos e discutidos anteriormente, foram realizados
testes com o aumento na massa do catalisador, j& que com maior massa de catalisador,
maior sera o leito da reacdo e, consequentemente, havera maior tempo de contato entre
reagente e catalisador. Lembrando que nos mecanismos apresentados, o caminho
reacional é longo até a formacdo do propeno, logo quando se aumenta o tempo de
contato com os sitios acidos do catalisador, mais eteno sera formado, favorecendo a
producdo de propeno.

Pode-se se observar nos testes anteriores, com massa de 0,025 g, o papel crucial
da temperatura. Para observar o efeito do aumento da massa foi realizado no presente
estudo um aumento na quantidade do catalisador nos valores de 0,050 e 0,100 g e foi
testada a atividade catalitica nas mesmas condi¢gOes anteriores. O catalisador
selecionado para os testes foi a zeodlita ZG30, além de ser o método alternativo em
estudo, obteve bons resultados nas corridas iniciais com 0,025 g (8,9 % de propeno).

Segundo estudo anterior reportado por Colpo (2013), que utilizou a mesma
unidade reacional e ZSM-5 sintetizada com n-butilamina, bons rendimentos para
olefinas, especialmente propeno, foram obtidos quando foram utilizadas maiores

quantidades de catalisador. Isso se deve ao aumento do tamanho do leito e consequente
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aumento do tempo de residéncia do etanol com os sitios acidos do catalisador, assim
beneficiando a seletividade para propeno (Xia et al., 2010).

No entanto, foi observada uma limita¢do na unidade reacional, onde nas reagdes
com maior massa (0,200 g), houve problemas de empacotamento do catalisador no leito
do reator, ocasionando perda de carga e o aumento da pressdo no sistema.

No presente estudo, como demonstrado na Figura 4la, obteve-se altos
rendimentos para propeno com 0,05 g de catalisador e a consequente queda no
rendimento para eteno. Foi obtido rendimento para propeno de 21,7 % a 350 °C, mais
que dobrando o valor obtido em relagdo ao teste com 0,025 g. Na temperatura de 400 °C
obteve-se 26,8 %, para logo registrar uma leve queda em 450 °C para 20,2 %. Esses
valores foram superiores ao relatado por Colpo (2013), mesmo quando foi utilizado
0,100 g de catalisador. Apesar da diminui¢do de eteno pela formagdo de mais propeno,
obtiveram-se bons rendimentos, proximos a 70 % em 350 °C, demostrando a baixa
formac@o de subprodutos (Figura 41b). A sintese com 0,025 g foi colocada como forma

de comparagao.
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Figura 41 - Efeito da quantidade de catalisador para o rendimento de eteno (a) e
propeno (b).

Na tentativa de otimizar a seletividade para propeno, realizou-se teste
aumentando a quantidade de massa para 0,100 g de catalisador. Esse objetivo foi
alcancado (Figura 41b), quando se observou na temperatura de 300 °C rendimento de
40,3 % e de 32,7 % a 350 °C. No entanto, foram encontradas dificuldades na unidade
reacional quando colocada nessas condi¢des, pois houve o empacotamento do

catalisador no leito do reator, ocasionando muita perda de carga e um aumento
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gradativo na pressdo do sistema da unidade. A reacdo teve que ser interrompida para
que ndo houvesse dano ao reator ou ao sistema.

Este comportamento deve ter ocorrido devido ao pequeno tamanho de particula
do catalisador ZG30 que leva a um facil empacotamento. Colpo (2013) encontrou como
limitacdo da unidade uma quantidade de 0,200 g de catalisador, ¢ neste estudo foi
observado o mesmo problema ja a partir de 0,100 g. Isso ocorreu devido a diferenga de
tamanho de particula do catalisador deste estudo e do estudo anterior realizado na
mesma unidade reacional.

Vale destacar que ocorreu uma limitagdo da unidade reacional e ndo do
catalisador sintetizado. A ZSM-5 utilizada mostrou grande potencial em reacdes com
maior quantidade de massa, elevando os rendimentos e a seletividade para propeno.

Estes resultados indicam que o aumento no tempo de contato dos reagentes com
o catalisador acarreta em elevacdo na quantidade de propeno obtido, a partir da reacdo
de conversdo de etanol para olefinas. Fica demonstrada também a influéncia da sintese
na atividade catalitica, j& que neste caso, o tamanho de particula foi determinante para o

rendimento e operacao da unidade reacional.

4.1.2.7 Efeito da diluicao do catalisador com material inerte

Com o objetivo de avaliar o efeito da dilui¢do do catalisador com um elemento
inerte, no rendimento e seletividade a olefinas leves, o catalisador ZG30 foi diluido com
areia comum. Nestes ensaios os leitos cataliticos foram compostos de 0,025 g de
catalisador e 0,025, 0,050 e 0,100 g de areia comum, correspondendo, respectivamente a
leitos com 100, 50, 33 e 20 % de massa de catalisador.

Os rendimentos obtidos estdo representados na Figura 42. A amostra
denominada 100 % corresponde ao catalisador ZG30 (0,025 g) puro colocado para

comparacao.
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Figura 42 — Influéncia da dilui¢do no rendimento para eteno (a) e propeno (b).

Tomando como referéncia os percentuais de eteno e propeno obtidos para a
amostra sem adicdo de um componente inerte, verificou-se que a amostra contendo 50
% de diluente apresentou, para todas as temperaturas ensaiadas, rendimento inferior de
propeno. Tal comportamento inesperado poderia ser atribuido, provavelmente, a
caminhos preferenciais no leito catalitico.

O ensaio realizado com 33 % de catalisador na massa do leito proporcionou a
formacdo de propeno igual ou pouco acima da amostra sem dilui¢do, para todas as
temperaturas ensaiadas. Na amostra onde a massa de catalisador representa 20 % da
massa total do leito, o percentual de propeno formado foi inferior a 350 °C e superior na
temperatura de reacdo de 400 °C, em relacdo a referéncia.

Os resultados obtidos para os ensaios realizados neste trabalho mostram que a
diluicdo, em algumas condicdes, ndo afeta a seletividade a propeno. Assim, esta técnica
pode ser empregada industrialmente, caso seja necessario o aumento da massa do leito
catalitico visando o controle de temperatura.

Em um primeiro momento a diluicdo com areia parece uma boa alternativa,
porém, a criacdo de caminhos preferenciais no reator faz com que seja imprevisivel o
rendimento e o comportamento da reagao, podendo auxiliar ou prejudicar o rendimento.

Realizou-se também um método para alcangar particulas de maior tamanho em
relagdo ao catalisador ZG30, este com particulas muito pequenas, ja que com particulas
maiores haveria um menor empacotamento das particulas no reator e consequentemente
um maior nimero de caminhos preferenciais. Isto acarretaria em um aumento da area de
contato, levando a uma maior disponibilidade de sitios do catalisador para ocorrer a

reacdo. O catalisador ZG30 foi misturado a silica fumé (ZG30-SF) e testado no reator
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com as mesmas 0,025 g dos testes iniciais. Foi utilizada uma mistura de 0,150 g de
catalisador com 0,300 g de silica fumé. Os resultados obtidos estdo demonstrados na

Tabela 9.

Tabela 9 - Conversdo de etanol e rendimentos para eteno, propeno e éter para o

catalisador ZG30-SF.

7.G30-SF
N Rendimento (%)

°C Conversao Etanol (%) ;

Eteno Propeno Eter
250 44,63 8,42 0,00 35,98
300 86,39 76,39 0,06 7,56
350 100,00 99,67 0,04 0,00
400 100,00 98,74 0,00 0,00
450 100,00 99,09 0,00 0,00

E possivel observar que na tentativa de aumentar o tamanho das particulas, a
silica fumé atuou reduzindo a seletividade do catalisador, de tal maneira que a formagao
de propeno foi desprezivel em todas as temperaturas. No entanto, o rendimento para
eteno se mostrou excelente a partir de 350 °C, obtendo quase que exclusivamente este
produto. Em menores temperaturas, além da formacgdo de eteno, foi obtida a formagao
inicial de éter. Assim, fica observado que a diluicdo do catalisador com silica fumé
torna o catalisador apenas seletivo para eteno, diminuindo a acidez e a atividade da
ZSM-5 a tal ponto que o propeno ndo ¢ formado mesmo em temperaturas mais

elevadas.
4.1.2.8 Impregnacdes

Foi realizado um estudo inicial do comportamento catalitico do catalisador
7G30 modificado com metais. Foram utilizados como metais de impregnagdo o galio,
lantanio, indio e fosforo, impregnados em proporgdes, de 0,1, 0,5, 1 % de massa de
metal em relagdo a massa total e em uma relagdo molar de 1:1 em relagdo a alumina.

Ap6s cada impregnagdo, foi realizado teste catalitico sob as mesmas condigdes
iniciais, ou seja, 0,025 g de ZSM-5 modificada e a mesma alimentacdo de etanol

(Feton = 0,0188 mol h™). A faixa de temperatura utilizada foi de 250 a 450 °C, com

intervalos de 50 °C, apds um tempo de reacdo de 40 min.
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De modo geral, o que foi identificado nos testes cataliticos nas condicdes
particulares empregadas nesse estudo, foi uma desativagdo elevada do catalisador
acarretando em alto rendimento de eteno na maioria dos casos, enquanto a seletividade
para propeno caiu consideravelmente. Tendo em vista a soma dos rendimentos de eteno
e propeno, observou-se a presenca desprezivel de subprodutos. Eter em maior
quantidade foi observado apenas a 250 °C.

Na Tabela 10 sdo apresentados resultados de avaliagdo catalitica para as

amostras de ZG30 impregnadas com diferentes teores de lantanio.
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Tabela 10 - Conversdo e rendimentos na atividade catalitica do catalisador ZG30-La em

diferentes concentragdes.

ZG30-La(0,1)

°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 59,89 16,51 0,00 43,21
300 100,00 98,54 0,30 0,00
350 100,00 98,84 0,43 0,00
400 100,00 96,21 1,70 0,00
450 100,00 97,03 1,44 0,00
7.G30-La(0,5)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 39,21 6,92 0,00 27,42
300 86,71 77,14 0,38 6,64
350 100,00 83,46 5,66 0,00
400 100,00 88,95 5,23 0,00
450 100,00 95,55 2,30 0,00
7.G30-La(1)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 52,80 19,39 0,04 30,91
300 100,00 97,90 0,66 0,18
350 100,00 97,79 0,83 0,00
400 100,00 98,58 0,70 0,00
450 100,00 93,80 0,34 0,00
7G30-La(1:1)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 41,53 7,07 0,00 30,10
300 88,96 77,70 0,10 8,41
350 100,00 99,46 0,14 0,00
400 100,00 98,59 0,38 0,00
450 100,00 99,80 0,07 0,00

Nas impregnacdes com lantanio nas concentragdes 0,1 e 1 % e na razdo 1:1 foi
observado rendimentos para eteno acima de 96 % na temperatura considerada
previamente como ideal (350 °C) e em temperaturas superiores, obtendo em alguns

casos valores proximos a 99 % de rendimento.
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Em relacdo a formacdo de éter, foi observado, além da sua formacéao inicial a
250 °C, quantidades despreziveis na maioria das concentracdes. No entanto, na
proporgdo 1:1 ocorreu uma maior formagao de éter (8,4 %) mesmo a 300 °C.

Na concentragdo de 0,5 % foi observada, como indica a Tabela 10, a formagéo
de propeno em torno de 5,7 % na temperatura de 350 °C, enquanto o rendimento de
eteno na mesma condicdo foi de 83,5 %. A seletividade foi mantida em 400 °C para
depois haver uma queda para 2,3 % de propeno em 450°C. Houve a formagdo de éter
em pouca quantidade até a temperatura de 300°C (6,6 %). A concentragdo de 0,5 % de
lantanio no catalisador ZG30, nas condi¢des empregadas no estudo, foi considerada a
ideal. No entanto, apesar do rendimento satisfatorio para propeno, ficou abaixo dos

testes iniciais onde contavam apenas com o catalisador (ZG30).
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Na Tabela 11, sdo apresentados os resultados de avaliagdo catalitica para as

amostras ZG30 impregnadas com diferentes teores de fosforo.

Tabela 11 - Conversdo e rendimentos na atividade catalitica do catalisador ZG30-P em

diferentes concentragdes.

ZG30-P(0,1)

°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 58,48 26,35 0,07 31,57
300 100,00 97,54 0,80 0,00
350 100,00 85,75 6,05 0,00
400 100,00 94,86 4,56 0,00
450 100,00 92,99 3,61 0,00
Z.G30-P(0,5)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 45,03 20,67 0,06 23,85
300 100,00 96,52 0,47 0,39
350 100,00 98,21 0,69 0,00
400 100,00 99,28 0,34 0,00
450 100,00 99,47 0,26 0,00
7.G30-P(1)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 58,98 22,81 0,00 35,83
300 100,00 98,23 0,47 0,00
350 100,00 98,19 0,76 0,00
400 100,00 99,04 0,47 0,00
450 100,00 99,38 0,32 0,00
7G30-P(1:1)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 57,76 16,46 0,00 37,90
300 97,64 93,00 0,14 1,92
350 100,00 99,46 0,17 0,00
400 100,00 99,79 0,08 0,00

450 100,00 99,80 0,07 0,00
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Nas modificagdes com fosforo nas concentragoes 0,5 e 1 % e na razdo 1:1, foi
observado rendimentos para eteno acima de 98 % na faixa de temperatura entre 350 a
450 °C.

Em relagdo a formacao de éter, foi observado formagdo de 2 % a 300 °C para a
propor¢ao 1:1, comportamento semelhante ao ocorrido para o lantanio. Isso mostra que
quando h4 uma grande desativacdo do catalisador, ocorre a formagao de éter mesmo na
temperatura de 300 °C. Observa-se uma desativacdo maior do catalisador com o
aumento da concentracdo de metal. A concentracdo em que ocorreu o maior rendimento
de propeno foi a 0,1 %, como destaca a Tabela 11. Obteve-se valor em torno de 6,05 %
de propeno na temperatura de 350 °C, enquanto o rendimento de eteno na mesma
condicdo foi de 85,75 %, quantidades levemente superiores quando comparadas com o
catalisador modificado com lantdnio a 0,5 %. Houve um decréscimo da seletividade
para propeno em temperaturas mais elevadas, chegando em torno de 3,6 % a 450 °C.
Novamente, o catalisador modificado, de modo geral, obteve maior seletividade para
eteno, indicando uma desativagao elevada quando impregnado com metais.

Dos resultados de impregnagdo com fosforo, pode-se observar que a aplicagdo
deste metal em concentragdo igual ou superior a 0,5 % acarretou elevada reducdo na
seletividade a propeno, indicativo de que a presenga deste metal acarreta em reducdo da

acidez dos catalisadores.
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A Tabela 12 apresenta resultados de avaliagdo catalitica das amostras

impregnadas com galio.

Tabela 12 - Conversao e rendimentos na atividade catalitica do catalisador ZG30-Ga em

diferentes concentragdes.

ZG30-Ga(0,1)

°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 44,77 18,77 0,00 25,65
300 89,75 82,57 0,67 3,27
350 100,00 97,45 1,56 0,00
400 100,00 92,98 3,08 0,00
450 100,00 99,51 0,21 0,00
Z2.G30-Ga(0,5)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 42,61 15,22 0,06 23,29
300 92,08 86,28 0,52 3,02
350 100,00 99,31 0,21 0,00
400 100,00 99,75 0,10 0,00
450 100,00 99,69 0,12 0,00
2.G30-Ga(1)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 58,67 18,40 0,00 36,98
300 100,00 97,81 0,40 0,17
350 100,00 98,90 0,60 0,00
400 100,00 95,94 1,66 0,00
450 100,00 96,61 1,45 0,00
7G30-Ga(1:1)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 54,78 18,53 0,00 33,62
300 100,00 98,06 0,37 0,21
350 100,00 99,13 0,35 0,00
400 100,00 99,53 0,20 0,00
450 100,00 99,48 0,21 0,00

Ap0s os testes cataliticos com as amostras impregnadas com galio foi observado
comportamento semelhante ao verificado para amostras impregnadas com fosforo, ou
seja, reducdo no teor de propeno e maior rendimento para eteno. No entanto, neste caso,

a diminuicdo da seletividade para propeno foi mais intensa em todas as concentragdes.
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A amostra que obteve algum valor expressivo para propeno foi a impregnada
com 0,1 % de galio, onde a 350 °C formou por volta de 2 % e a 400 °C acima de 3 % de
propeno, como indica a Tabela 12. A 450 °C, a formacao de propeno ficou em torno de
0,20 %, valor considerado desprezivel. No entanto, os rendimentos para eteno foram
bem elevados, acima de 97,45 % em 350 °C e acima de 99 % em 450 °C, indicando a
auséncia de subprodutos.

Para as amostras impregnadas com 0,5 ¢ 1 % e 1:1 em relacdo a massa de
alumina, os valores encontrados para eteno foram acima de 99 % em 0,5 % e 1:1,
enquanto na concentracdo de 1 % foi observado um pequeno rendimento para propeno,
porém pode ser considerado desprezivel e acompanha entdo o comportamento das duas
outras concentragdes citadas anteriormente, com a formacao majoritaria de eteno e a
auséncia de subprodutos. Eter é formado na reagio com o catalisador 0,5 % com
quantidade em torno de 3 %.

Nos catalisadores impregnados com indio se obteve os resultados com maior
desativag@o na seletividade para propeno (Tabela 13), para todas as concentracdes de
metal e, concomitantemente, 6timos resultados para a formagdo de eteno foram

observados.
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Para todas as concentragdes de indio, na faixa de temperatura de 300 a 450 °C, a
formacdo de eteno foi predominante obtendo-se valores acima de 98 e 99 %, como
indicado na Tabela 13, e com valores despreziveis de propeno. No entanto, vale

salientar que a formagdo de subprodutos foi também desprezivel.

Tabela 13 - Conversdo e rendimentos na atividade catalitica do catalisador ZG30-In em

diferentes concentragdes.

ZG30-In(0,1)

°C Conversao Etanol Eteno Propeno Eter
250 63,83 24,70 0,00 38,82
300 100,00 97,90 0,69 0,00
350 100,00 98,45 0,64 0,00
400 100,00 99,38 0,28 0,00
450 100,00 99,46 0,27 0,00
Z.G30-In (0,5)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 70,20 27,21 0,00 40,72
300 100,00 98,27 0,44 0,00
350 100,00 98,78 0,50 0,00
400 100,00 99,45 0,26 0,00
450 100,00 99,42 0,28 0,00
Z.G30-In (1)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 60,78 24,56 0,07 32,45
300 100,00 97,59 0,68 0,00
350 100,00 98,55 0,57 0,00
400 100,00 99,48 0,22 0,00
450 100,00 99,50 0,23 0,00
ZG30-In (1:1)
°C Conversdo Etanol Eteno Propeno Eter
250 55,14 19,74 0,03 33,34
300 100,00 94,18 0,65 0,99
350 100,00 89,74 0,98 0,55
400 100,00 99,52 0,20 0,00

450 100,00 99,52 0,22 0,00
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Além da formagao inicial de éter a 250°C, a qual ¢ comum a todos devido a
baixa temperatura, houve em uma tnica ocasido rendimento de éter proximo a 1 % na
temperatura de 300 °C, provavelmente devido a maior desativagdo do catalisador nessa
alta concentracdo de metal.

Nas condi¢des experimentais realizadas neste trabalho verificou-se que a
impregnacdo com metais ndo se mostrou boa alternativa para aumentar a produgdo de
propeno. Por outro lado, estas impregnagdes proporcionaram a preparagdo de

catalisadores com elevada seletividade para formagdo de eteno.
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5. Conclusoes e Perspectivas



5. CONCLUSOES

No presente trabalho, catalisadores do tipo ZSM-5 foram sintetizados por
diferentes rotas, com o uso de dois direcionadores de estrutura diferentes. Duas técnicas
foram realizadas de maneira convencional e uma terceira utilizando um método
alternativo, com pouco uso de direcionador de estrutura, através de gel nucleante.

As diversas caracterizagOes realizadas confirmam a formacdo do material € o
sucesso das sinteses. Todos os catalisadores sintetizados apresentaram perfil de difragao
correspondente a fase cristalina da zedlita ZSM-5, no entanto em dois casos, nos
catalisadores ZG60 e ZG100 foi observada fase amorfa devido ao valor de SAR elevado
e a técnica utilizada. As amostras ZT apresentaram alto valor de cristalinidade em todos
valores de SAR, enquanto para ZB observou-se queda no aumento da SAR. As amostras
apresentaram diferentes morfologias, indicando influéncia do tipo de método utilizado e
do valor de SAR.

O catalisador ZG30 (via gel nucleante) apresentou estrutura com alta area
superficial e de microporos, além de particulas bem definidas com qualidade
comparavel aos métodos tradicionais (ZT e ZB). Foi observado em todas as analises
incorporagdo preferencial do silicio com relagdo ao aluminio. Além disso, provou ser
uma sintese viavel do ponto de vista econdomico, por utilizar pouco direcionador
TPAOH e ser realizada com um tempo reacional de apenas 12 h.

Foram realizados testes cataliticos na reag@o de etanol para olefinas com intuito de
estudar a caracteristica intrinseca das zedlitas nesse tipo de reagdo, a conversdo de
etanol e o rendimento para os produtos formados. Observou-se uma influéncia crucial
da temperatura e do valor de SAR para a seletividade das olefinas. De modo geral, em
temperaturas mais elevadas, acima de 350 °C, todos os catalisadores obtiveram altos
rendimentos para eteno, sendo maior do que 85 % para todos eles, onde alguns
apresentaram valores acima de 95 %. Em relagdo ao propeno, os catalisadores em SAR
30 obtiveram os maiores rendimentos, onde ZG30 apresentou 9 % de formacdo.
Observou-se que quanto maior o teor de alumina maior a seletividade a propeno,
mostrando que o rendimento ¢ dependente do teor de alumina presente na amostra.

Em testes realizados apds a primeira corrida reacional, foi observada queda
brusca no rendimento para propeno, provavelmente devido a carbono depositado no

catalisador. Em testes com maior quantidade de massa, que acarretaram em um maior

88



tempo de contato, foram obtidos rendimentos elevados para propeno (de até 40 %),
porém limitagdes na unidade reacional interromperam os testes. Diluigdes com areia
comum foram realizadas ¢ os resultados obtidos indicam que, em algumas condigdes,
ndo afeta a seletividade a propeno, podendo ser um método 1util para a industria. Na
mistura com silica fumé o catalisador reduziu a sua seletividade para propeno
fortemente, no entanto obtendo rendimentos de eteno préximos a 99 %.

Testes prévios com a impregnacdo de diferentes metais na zeolita apresentaram,
nas condicdes experimentais realizadas, resultados semelhantes entre eles e a diluicao
com silica fumé. Neste trabalho, essa técnica ndo se mostrou boa alternativa para
aumentar a producdo de propeno, no entanto, proporcionou elevada seletividade para

formacao de eteno.
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6. SUGESTOES PARA A CONTINUIDADE DO TRABALHO

Diferentes estudos envolvendo os compostos sintetizados neste trabalho podem
ser realizados com intuito de otimar o processo de sintese ¢/ou a atividade catalitica da
reagdo de etanol para olefinas leves ou em diversas outras rotas reacionais.

Dessa forma, as sugestdes para a continuagdo do trabalho séo:

e Sintetizar catalisadores ZSM-5 mesoporosos, com intuito de aumentar a
seletividade para olefinas, especialmente propeno.

e Sintetizar o catalisador ZG30 via microondas (MW), podendo obter tempos
menores que 12 h, tornando a sintese ainda mais viavel.

e Realizar e estudar uma curva de cristalizagdo da sintese via MW, para otimizar
e explicar o processo.

e Caracterizar as amostras com andlise de TPD de amoénia para realizar um
estudo sobre a acidez do catalisador ZG30, auxiliando no entendimento da
reacdo e possivel otimizagao.

e Caracterizar os produtos com Al RMN MAS para elucidar a presenga de
aluminio na estrutura.

e Realizar os testes cataliticos com CG acoplado a um espectrofotometro de
massa (CG-MS) para obter um balango de massa mais preciso.

o Realizar testes cataliticos em diferentes condigdes de vazdo molar de etanol,
para observar se ha mudanga na seletividade dos produtos.

o Realizar testes cataliticos em temperaturas mais elevadas, utilizando reator de
quartzo.

e Modificar o reator utilizado na atividade catalitica e estudar a influéncia do

tipo de reator.
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APENDICE A

Tabela 14 - Fatores de resposta para os produtos envolvidos na reacdo estudada

(DIETZ, 1967).

Produto Fator de resposta
Etanol 0,46
Eteno 1,02
Propeno 1,00
Eter 1,00
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APENDICE C

Tabela 15 - Valores de Al,O5 e SiO, das amostras através da analise de FRX.

Amostra ALO; (%) Si0; (%)
ZT30 3,5 94,1
ZT60 2,2 90,1

ZT100 1,5 95,7
ZB30 4,0 90,8
7ZB60 2,3 96,7
ZB100 1,6 97,5
ZG30 4,2 92,1
7G60 2,0 87,5
ZG100 1,1 74,2
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Figura 45 - Imagens de MEV para os catalisadores ZT em diferentes ampliagdes.
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Figura 46 - Imagens de MEV para os catalisadores ZB em diferentes ampliagoes.
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Figura 47 - Imagens de MEV para os catalisadores ZG em diferentes ampliagdes.
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