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RESUMO

Costa, Roberta de Souza. Sintese de propeno a partir do etanol utilizando HZSM-
5 modificada com fésforo. Orientadora: Ménica Antunes Pereira da Silva, EQ/UFRJ.
Rio de Janeiro, 2014. Dissertacdo (Programa de Pdés-graduacdo em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos).

A alcoolquimica € o segmento da industria quimica que utiliza o etanol como matéria-
prima para fabricacdo de diversos produtos quimicos que originalmente sao
produzidos a partir do petréleo pela inddstria petroquimica. As olefinas leves ocupam
um lugar de destaque no bloco dos petroquimicos basicos ou de primeira geracdo. A
ZSM-5 é um catalisador bastante empregado na converséo do etanol. No entanto, sua
elevada acidez produz uma grande quantidade de produtos especialmente compostos
aromaticos, causando deposicdo de coque nos poros do catalisador e provocando
sua desativacao. A incorporacao de fosforo a HZSM-5 vem sendo adotada como uma
estratégia para diminuir a sua acidez. O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos
da adicdo de fésforo a HZSM-5 (0,8; 1,2 e 3,2% m/m) na conversao catalitica do
etanol a propeno. O aumento do teor de P diminuiu a for¢ca e a densidade total dos
sitios acidos bem como sua area especifica e o volume de microporos. Causou uma
leve diminuicdo na cristalinidade e provocou uma desaluminizacdo da estrutura,
aumentando a concentracdo de aluminio octaédrico extrarrede. Para avaliar o efeito
do teor de fosforo nos catalisadores, os testes cataliticos foram feitos a 500°C
variando-se a presséo parcial de etanol (0,1 a 0,4 atm). O catalisador com 1,2% m/m
de P apresentou a maior produtividade acumulada de propeno na pressao parcial de
etanol de 0,4 atm. Os efeitos da temperatura (450 — 5500C) na distribuicdo de
produtos da conversdo de etanol foram estudados empregando o catalisador com
1,2% m/m de P. A formacao de propeno foi favorecida entre 475 a 5000C. Observa-se
uma significativa variacdo na distribuicdo de produtos ao longo do tempo para as
temperaturas mais elevadas devido a maior desativacdo do catalisador. A formacao
de eteno diminuiu com o aumento de temperatura até 5000C. No entanto, a 5500C o
rendimento em eteno aumentou significativamente devido as reacdes de

craqueamento de hidrocarbonetos mais pesados.



Abstract

Costa, Roberta de Souza. Synthesis of propene from ethanol using phosphorus-
modified HZSM-5. Orientadora: Monica Antunes Pereira da Silva, EQ/UFRJ. Rio de
Janeiro, 2014. Dissertacdo (Programa de Pds-graduacdo em Tecnologia de

Processos Quimicos e Bioquimicos).

Alcohol chemistry is the chemical industry segment that uses ethanol as substract for
production of different kinds of chemical products which traditionally come from oil
industry through a petrochemical path. Light olefins occupy an important place in basic
petrochemicals of first generation. ZSM-5 is a catalyst greatly used for ethanol
conversion. However it's high acidity produces a wide range of products such as
aromatics, which causes coke deposition in catalysts” pores, deactivating them.
Phosphorus addition to HZSM-5 has been adopted as a strategy for diminishing this
acidity. The aim of this work was evaluate the effects of phosphorus addition to HZSM-
5(0.8; 1.2 and 3.2% wi/w) on catalytic conversion of ethanol. The increase in P content
decreased the strength and the total density of acid sites as well as their specific area
and micropore volume. It also caused a slight decrease in crystallinity and
dealumination of the structure increasing the concentration of extra-framework
octahedral aluminum. Catalytic tests were carried out at 500°C varying ethanol partial
pressure (0.1 atm to 0.4 atm). The catalyst with 1.2% w/w of P had the highest
cumulative yield of propylene in the ethanol partial pressure of 0.4 atm. Based on
these results, it was chosen to evaluate the effects of temperature (450 — 550°C) on
products distribution related to the ethanol conversion. The formation of propylene was
favored at 475 to 500°C. There is a significant variation in product distribution over
time for higher temperatures due to important catalyst deactivation. The formation of
ethene decreased with temperature increase until 500°C. However, it increased

significantly for reactions at 550°C due to cracking reactions of heavier hydrocarbons.
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1 INTRODUCAO

A busca de rotas quimicas menos agressivas ao meio ambiente vem crescendo
dentro da industria, ndo apenas devido ao surgimento de legislacbes mais severas,
mas também devido ao aumento da consciéncia de preservacao.

A industria petroquimica possui grande importancia para a economia mundial e
todas as oscilacdes sofridas pela producéo de petréleo refletem diretamente dentro da
indastria petroquimica causando grandes impactos e instabilidades econdmicas.

Apesar de o Brasil ter alcancado a autossuficiéncia na producéo petrolifera, grande
parte do petréleo brasileiro € constituido principalmente por fracdes pesadas, o que
impd&e limitagBes para o aumento da oferta doméstica de nafta petroquimica. Iniciativas
de curto prazo foram criadas para resolver o problema, no entanto, no médio e longo
prazo, alternativas deverao surgir e dentre elas se encontra a alcoolquimica.

A alcoolquimica ressurge no Brasil e no mundo com uma nova abordagem de uma
producdo mais limpa, barata e renovavel e com a proposta de diminuir a dependéncia
com a producdo de petrdleo e ndo sofrendo os impactos econdmicos das crises do
petréleo.

As olefinas leves ocupam um lugar de destaque no bloco dos petroquimicos
basicos ou de primeira geracdo, pois sua hatureza gasosa contribui para a integracao
com outros segmentos industriais, nos quais sdo produzidos os produtos petroquimicos
de segunda geracao (plasticos, intermediarios para fibras e detergentes, entre outros).
A disponibilidade de etanol a baixo custo e o aumento do custo das olefinas fez o
cenario de obtencdo de eteno pela via petroquimica mudar. Em mercados que
possuem produtos agricolas abundantes, tais como China, Paquistéo, india e Brasil, e
uma infraestrutura no setor petroquimico menos desenvolvida, o etanol pode ser usado
para produzir eteno, propeno, butadieno, entre outros produtos.

Atualmente através da pirdlise da nafta petroquimica se obtém uma razédo
propeno/eteno de 0,5, porém existem estimativas que o consumo de propeno tende a
aumentar em relacdo ao consumo de eteno e o desenvolvimento de condi¢des
reacionais e cataliticas que possam aumentar essa razao € de grande importancia.

O estudo da conversédo catalitica do etanol existe ha pelo menos dois séculos e

seu uso industrial ha um século. Em contrapartida com o aumento da oferta de insumos



vindos do petrdleo, como a nafta, a precos mais acessiveis, fez com que a conversao
industrial do etanol fosse abandonada nesse periodo de tempo.

A conversao catalitica do etanol possui grande importancia pela sua simplicidade.
Desenvolver catalisadores capazes de aumentar a seletividade reacional em olefinas
leves é o grande desafio.

O uso de zedlitas do tipo HZSM-5 na industria petroquimica € muito comum, por
possuir caracteristicas peculiares como elevada area especifica, seletividade de forma
e suas propriedades acidas como caracteristicas mais importantes.

A utilizacdo da HZSM-5 na conversdo catalitica do etanol produz grandes
quantidades de produtos, entre os quais hidrocarbonetos Ce-Cg, devido a sua elevada
acidez. Através de reacdes de oligomerizacéo e transferéncia de hidrogénio ocorre a
formacdo de compostos aromaticos, causando deposicdo de coque nos poros do
catalisador e desativando os sitios &cidos mais fortes.

Algumas metodologias sdo empregadas para reduzir a densidade e a forca dos
sitios acidos, sendo a impregnacdo de fésforo uma delas. Os beneficios da
incorporacéo do fésforo a ZSM-5 sdo reportados por varios autores, tanto no aumento
da estabilidade hidrotérmica, quanto no aumento da seletividade a olefinas (Takahashi
et al., 2012; Lu e Liu, 2011; Ramesh et al., 2009; Song et al., 2010).

A presenca de fosforo causa alteracdes na estrutura cristalina e nas propriedades
acidas e texturais da HZSM-5. Além de modificar a distribuicdo de produtos da
conversao do etanol e aumentar a resisténcia a formacéo de coque.

Portanto, neste trabalho foi avaliado o papel do fésforo na distribuicdo dos
produtos da desidratagéo do etanol visando maximizar a formagao de propeno.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O objetivo do presente trabalho foi avaliar os efeitos da incorporacao de fésforo

a zeolita HZSM-5 na conversdo de etanol a olefinas leves, mais especificamente em

propeno.

2.2 Objetivos especificos

Modificar a HZSM-5 (comercial) através da adicdo de fésforo 0,8; 1,2 e 3,2%

(m/m).

Caracterizar os catalisadores utilizando diversas técnicas:
- Fluorescéncia de raios X (FRX);
- Difracdo de raios X (DRX);
- Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN);
- Adsorcao fisica de Np;
- Andlise termogravimétrica (TG);
- Dessorcao de ambnia a temperatura programada (TPD-NH3);
- Dessorc¢éao de n-propillamina a temperatura programada (TPD-n-
propilamina);

- Reacdo modelo de craqueamento de n-hexano.
Avaliar o desempenho dos catalisadores incorporados com fésforo e da HZSM-5
(comercial) na conversédo de etanol variando diversos parametros operacionais

(temperatura, pressao parcial de etanol, tempo de reacéo, etc.).

Determinar as condi¢des 6timas do processo para formacao de propeno.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A quimicaverde

A quimica verde é um conceito que busca integrar a industria quimica com o
meio ambiente de forma mais sustentavel visando uma melhor de qualidade de vida.
Esse conceito comegou nos EUA, Europa e Asia no inicio da década de 90, no qual
indUstrias comecaram a criar rotas sintéticas alternativas para a prevencao da poluicao.
A gquimica assumiu grande importancia nessas Ultimas décadas, pelo fato de ser o
centro de todos 0s processos que impactam o meio ambiente (CGEE, 2010).

Em uma abordagem tradicional, dentro de uma indudstria, existem padrdes a
serem seguidos enquanto na nova abordagem da quimica verde, ocorre uma busca
continua de melhoria, procurando sempre ajustar parametros como energia, materiais,
toxicidade, fontes ndo renovaveis, risco e rejeitos.

Um dos maiores desafios para as industrias quimicas, desde a implementacéo
do conceito de quimica verde, é promover tecnologias inovadoras que permitam reduzir
ou eliminar o uso ou geracgao de substancias perigosas. A American Chemichal Society
(ACS) em conjunto com Environmental Protection Agency (EPA) desenvolveram um
conjunto de doze principios da quimica verde (Tabela 3.1), com o objetivo de ndo sé
evitar a poluicdo, mas inserir 0s conceitos de sustentabilidade (CLARK e
MACQUARRIE, 2002).

Atualmente muitas indastrias quimicas estdo adotando o conceito de quimica
verde com mais seriedade, ndo s6 devido a adocdo de legislacbes mais severas bem
como o aumento da consciéncia coletiva de preservar 0s recursos naturais ainda
existentes no planeta (CLARK e MACQUARRIE, 2002).



Tabela 3.1: Os doze principios da quimica verde

Principios Aplicacbes
1. Prevencio da formac&o de dejetos Evitar a producao do,res!duo € melhor
gue trata-lo;

2. Economia de 4tomos

Maximizar a incorporacéo de todo o
material de partida no produto final;

3. Reducéo da toxicidade

Utilizar e gerar substancias com
pouca/nenhuma toxidade;

4. Desenvolver produtos seguros

Produtos que realizam a funcéo
desejada e ndo sao toxicos;

5. Eliminar ou tornar seguros solventes
e outros auxiliares de reacao

Evitar substancias auxiliares ou usar
substancias inécuas;

6. Minimizar/Otimizar o uso de energia

Minimizar energia, sempre que possivel
trabalhar a T e P ambientes;

7. Usar fontes renovaveis de
matéria-prima

Utilizar matérias primas renovaveis em
detrimento de fontes ndo renovaveis;

8. Evitar derivados desnecessarios

Evitar o uso de grupos bloqueadores,
protecdo / desprotecdo, modificagéo
temporaria, etc;

9. Catalise

Reagentes cataliticos sdo melhores que
reagentes estequiométricos;

10. Desenvolver produtos degradaveis,
mas ainda eficientes no prazo certo

Produtos que se fragmentem em
produtos inécuos e nao persistam
no ambiente;

11. Monitoramento e controle
em tempo real,;

Desenvolvimento de metodologias
analiticas que viabilizem monitoramento
e controle para evitar producao de
substancias nocivas;

12. Desenvolver processos
intrinsecamente seguros

Minimizar o risco de acidentes quimicos,
incluindo vazamentos, explosdes e
incéndios.

3.2 Aindustria petroquimica

A histéria da indastria petroquimica se confunde com a historia do petroleo e

gas. Em 1920 surgiu a petroqguimica moderna, nos Estados Unidos junto com o

advento da industria automobilistica e de plasticos. A insercdo nas refinarias de

processos de cragueamento foi 0 marco da origem do primeiro uso efetivo de eteno.

O emprego dos derivados de petréleo se consolidou a partir da Segunda Guerra

Mundial, com isso a industria petroquimica se expandiu até a década de 1970.

A crise do petrdleo em 1973, fez com que o declinio da oferta do petréleo

impactasse diretamente na industria petroquimica.



Os problemas na producdo mundial de petroleo afetam diretamente a industria
petroquimica que passa por constantes reestruturacdes até os dias atuais (BASTOS,
2009).

A Figura 3.1 mostra a cadeia produtiva da petroquimica, desde a exploracédo do
petrdleo até os produtos finais. Note que existem dois principais blocos de unidade de
producdo. O primeiro pertence as companhias de petréleo e o segundo pertencente as
companhias petroquimicas, podendo esses dois blocos ser integrados ou ndo. Os
produtos petroquimicos basicos, também chamados de primeira geracdo sao as
olefinas (eteno, propeno e derivados de C,;, como o butadieno) e os aromaticos
(benzeno, tolueno e xilenos). A partir desses compostos, sado produzidos os produtos
petroquimicos de segunda geracdo (plasticos, intermediarios de fibras, detergentes,
entre outros) (BASTOS, 2009).
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Figura 3.1: Cadeia produtiva dos produtos petroquimicos.

3.2.1 A importéncia das olefinas

As olefinas leves ocupam um lugar de destaque no bloco dos petroquimicos
bésicos ou de primeira geragéo, pois sua natureza gasosa contribui para a integracao
com outros segmentos industriais, onde sdo gerados os produtos petroquimicos de
segunda geracdo. Dentre as olefinas leves mais importantes destacam-se o0 eteno e o
propeno.

O eteno é atualmente o petroguimico basico mais importante em termos de
quantidade produzida e é utilizado principalmente para producédo de polietilenos de alta

e baixa densidade linear que ocupam quase 60% do mercado total de eteno, sendo o
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restante para a producdo de oxido de eteno, dicloroetano, etilbenzeno etc (GIELEN et
al., 2007).

O propeno é o segundo petroquimico basico mais importante em termos de
volume de producdo. Possui uma extensa gama de aplicacbes em diversos ramos
industriais. Seu principal emprego € na producdo de polipropileno que corresponde a
dois tercos de seu uso total. Além disso, o propeno é utilizado na fabricacdo de
compostos para combustiveis automotivos e na producdo de diversos compostos
quimicos como acido acrilico/acrilatos, acrinolitrila e 6xido de propeno (BASTOS,
2009).

A pirélise da nafta é um dos processos mais utilizados para a obtencédo de
propeno e eteno, produzindo uma razdo propeno/eteno cerca de 0,5. Com isso,
verifica-se o surgimento de um déficit de propeno ao longo do tempo. Algumas
projecbes de mercado até 2020 estimam crescimentos anuais do consumo de eteno
em 3,5% e de propeno em 5% (BASTOS, 2009), sendo necessario buscar novas

tecnologias visando aumentar essa razao para atender a demanda de propeno.

3.3 A alcoolquimica

A alcoolquimica é o segmento industrial que produz diversos produtos quimicos
que antes eram derivados do petréleo, utilizando como matéria prima o etanol. Na
década de 1920 a alcoolquimica foi implantada no Brasil, mas foi abandonada com a
consolidacéo da industria petroquimica (CGEE, 2010).

Com a crise do petroleo em 1973, o governo brasileiro, visando reduzir a
dependéncia com o petréleo importado, comecou a buscar fontes alternativas e em
1975 foi criado o Programa Nacional do Alcool (Proalcool). Com isso muitas empresas
gue haviam encerrado suas atividades foram reativadas e muitas novas unidades
foram construidas.

O desenvolvimento das industrias que utilizavam etanol em substituicdo a
matérias primas fosseis foi conduzido com sucesso por empresas como a Oxiteno S.A.
e a Companhia Pernambucana de Borrachas.

Em 1983 o governo isentou a cobranca da taxa de contribuicdo ao IAA (Instituto
do Actcar e do Alcool), gerando um incentivo a exportacdo dos produtos produzidos

pela via alcoolguimica. Porém no ano seguinte foi retomada a cobranca da taxa
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fazendo com que as industrias diminuissem o consumo do alcool para utilizar o eteno
obtido a partir da nafta. Em conjunto com a falta de investimento do governo, muitas
empresas encerraram suas atividades e varios produtos que eram produzidos a partir
do etanol, passaram a ser importados.

Na década de 2000 — 2010 ocorreu novamente a perspectiva de esgotamento
das reservas de petroleo. Devido a oscilacbes no preco do petrdleo junto a
compromissos mais sélidos, como a assinatura do Protocolo de Kyoto, em 2005 que
definiu mecanismos e metas para a reducdo de emissdo de gases responsaveis pelo
efeito estufa em 5,2%, entre 2008 e 2012, frente aos niveis de 1990. Essas
perspectivas despertaram o interesse na busca de energias alternativas.

Dessa forma o investimento em nego6cios mais sustentaveis aumentou e as
empresas passaram a dar mais atencdo para o etanol ndo s6 ao seu potencial
combustivel, mas também para seu grau quimico e fonte de matéria prima para
diversos produtos (BASTOS, 2007).

A utilizacdo do etanol como insumo em diversos processos tradicionalmente
petroquimicos, requer varias transformacdes quimicas que sdo indicadas na Tabela 3.2
destacando-se o0 processo de desidratacdo do etanol, que possui 0 eteno como
principal produto.

Tabela 3.2: Processos basicos da industria alcoolquimica. Fonte: BNDES, 2008.

Processos Principais produtos Aplicac®es tipicas
Resinas Plasticas
Eteno
. ~ Solventes
Desidratacéo Propeno 2 a:
Etilenoglicol _Eter et|I|co_
Fibras Téxteis
Desidrogenacao Acetaldeido Acido Acetico
Oxigenacéo Acetatos
Corantes
Solventes
e x Acetatos : N
Esterificacao . Fibras téxteis
Acrilatos :
Adesivos
Fluidos refrigerantes
Halogenacao Cloreto de etila Produtos medicinais
Resinas Plasticas
Amonélise Dietilamina Inseticidas
Monoetilamina Herbicidas
Desidrogenacéo e Butadieno Borrachas sintéticas

Desidratagéo

E importante destacar, que todos os produtos listados na Tabela 3.2 possuem

seus usos difundidos em varios setores industriais, fazendo com que o etanol possa ser
8



considerado uma matéria prima para a obtencéo de diversos produtos tradicionalmente
petroquimicos se tornando assim um potencial substituto ao petroleo.

Atualmente o Brasil ocupa posicédo de destaque na producdo mundial de etanol
seguido dos EUA e juntos correspondem a aproximadamente 90% da producdo
mundial. Em 2005, os EUA conseguiram abalar a posicdo hegemodnica do Brasil
estimulado por politicas ativas. A Figura 3.2 mostra a participacdo mundial da produgéo

de etanol dos EUA em relacéo ao Brasil entre 2007 — 2011.

80%

60%
40% M Estados Unidos
20% - . | . i W Brasil
0% ‘
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Figura 3.2: Participacdo mundial da produc¢éo de etanol dos EUA em relacéo
ao Brasil entre 2007 — 2011 Fonte: HALLACK e VAZQUEZ, 2013

Ainda que o Brasil possua uma menor participagdo mundial na producdo do
etanol em relacdo aos EUA, existe a vantagem da nossa matéria prima, a cana-de-
acucar, ser de baixo custo, tanto na sua obtencdo quanto no processo de fermentagcéo
e destilacdo. O melaco rico em sacarose € levado diretamente para os tornos de
fermentacdo, enquanto sua palha e o bagaco produzido sdo queimados produzindo
energia para a usina. Nos EUA quando se utiliza o milho sdo necessarias etapas
preliminares para converter o amido retirado do milho em glicose e assim dar inicio a
etapa de fermentacdo. A Figura 3.3 mostra dados do departamento de agricultura
americano (USDA, 2006) onde € comparado o custo de producdo do etanol fabricado
com base nas diferentes matérias primas mostrando evidentemente a vantagem do

Brasil em relac&o aos outros paises.
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Figura 3.3: Custo de producéo de etanol para diferentes matérias-primas. Fonte: USDA, 2006.

Embora o Brasil tenha alcancado a autossuficiéncia na producédo de petréleo,
sua composicao rica em fracdes pesadas limita 0 aumento da oferta doméstica de nafta
petroquimica. Iniciativas de curto prazo foram criadas para resolver o problema, no
entanto, no médio e longo prazo, solucdes alternativas deverdo surgir e dentre elas
destaca-se a alcoolquimica (BASTOS, 2007).

3.4 A conversao catalitica do etanol

A conversao catalitica do etanol ndo € um processo novo, a desidratacéo
catalitica do etanol, por exemplo, foi descoberta ha mais de dois séculos. No entanto,
s6 houve a exploracdo comercial desse conhecimento cientifico no inicio do século XX.
Na Alemanha, antes da primeira guerra mundial, a desidratacao do etanol era utilizada
para produzir eteno e por hidrogenacado convertido a etano para ser utilizado como
refrigerante. Durante a guerra, o etanol continuou a ser utilizado na producéo de eteno,
porém para produzir 0 gas mostarda, uma substancia toxica que era utilizada como
arma quimica pela Alemanha, Gra-Bretanha e EUA. No periodo de 1930 a 1940 o
eteno produzido a partir do etanol continuou a ser um suprimento importante para o
desenvolvimento quimico e polimérico na Gra-Bretanha e nos EUA.

Com o aumento da oferta da nafta e do gas natural a precos mais baixos, o
processo de obtencéo do eteno a partir do etanol foi abandonado. Foi dado lugar para
o processo de pirdlise de hidrocarbonetos que oferecia eteno a um custo menor

surgindo as plantas de producéo de eteno em larga escala (SRI CONSULTING, 2007).
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Entre as décadas de 50 e 80 empresas como ABB Lumus, Petrobras, Union
Carbide entre outras ainda mantiveram pequenas plantas de etanol para eteno em
paises em desenvolvimento como india, Paquistdo, Peru e Brasil e acredita-se que
uma destas plantas ainda esteja em operacéo na india. O interesse na desidratacdo do
etanol voltou a aumentar com a crise do petréleo em 1970 e o governo brasileiro
passou a subsidiar a producdo domeéstica de etanol combustivel e para setor quimico.
Porém o Brasil fechou sua ultima planta de etanol para eteno em 1992 devido a
auséncia de subsidios com o aumento de disponibilidade de eteno pela rota
petroquimica (SRl CONSULTING, 2007).

Com o crescimento do conceito de sustentabilidade e da preocupacédo de
emissOes de gases do efeito estufa a utilizacdo do etanol para a producéo de produtos
guimicos ressurgiu como uma matéria prima 100% renovavel e que contribui para a
reducdo dos gases do efeito estufa através da captura de carbono. Com isso foi
inaugurada em 2010 a planta de eteno a partir do etanol, o eteno verde, pela Braskem,
na unidade de Triunfo no Rio Grande do Sul. Foi dado o inicio da producédo de
polietileno verde em escala industrial e comercial que conferiu a empresa a lideranca
mundial no mercado de polimeros verdes e possui estudos em andamento para a
implantacdo de uma planta de propeno verde também a partir do etanol (BRASKEM,
2014).

3.4.1 Mecanismos de reacéao

Fatores como as condicdes operacionais (temperatura, pressdo, velocidade
espacial) e tipo de catalisadores influenciam na distribuicdo dos produtos formados na
desidratagdo do etanol. Um levantamento das possiveis rea¢cdes que podem ocorrer
durante a converséo do etanol esta apresentado na Tabela 3.3 (AVILA NETO, 2009;
SILVA et al., 2009; LIMA et al., 2009; WANG e WANG, 2008; CHEN et al., 2007;
VARISLI et al., 2007; PORTUGAL JUNIOR, 1989).
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Tabela 3.3: Possiveis reacfes na conversdo do etanol

Reacéo

Equacéo

Desidratacao

CoH50H = CoHy4 + HO
2 C,Hs0H = C,H50C5Hs + H,O

CoHsOC,Hs = 2 CoH4 + HO
3 Co,H50H = 2 CzHg + 3 H,O
2 CoHsOH = C4Hg + 2 H,O

Desidrogenacao

CoHsOH = CoH40 + Ho

Reforma do etanol

C;HsOH + H,0 S2CO +4H,

Decomposicéo do acetaldeido

C,H,O = CH4 + CO

Reforma do metano

CHs+H,O=3H,+CO

Reacao de deslocamento
gas-agua

CO +H,O=H, + CO,

Hidrogenacéo

CsyH4 + Hy = CoHg
CO+H, SH,0+C
CO,+2H,=2H,O0+C
CsHg + Hy = C3Hg
C4Hg+ Hx = Cy4Hyo

Reacédo de Boudouard

2CO=C0O,+C

Desidrogenacéao e formacéao de coque

CHe=2H,+2C
CHi=2H,+2C
CHs=2H,+C
CsHg=4H,+3C
CsHg=3H,+3C
CiHg=4H,+4C
CiHiwo=5H,+4C
CsHi2 =S6H,+5C

Decomposicao

3 CoHsOH = 2 C3Hg + 3/2 O
2 C2H5OH = C4H10 + H2 + O2
5CyH50H = 2 CsHqio + 3Hy, +5/2 O,

Polimerizacao

2 CHs = CoHg + Ho
2 CoHg = C4H1o + Ho

Oxidacao

CoHsOH +3 0, =3 CO, + 3H,0
CoHs+30,=2C0O,+2H,0
CoHg +7/2 0, =2 CO, + 3 H,O
CiHg +7/2 O, =3 CO, + 3 H,O
Ci3Hg+50,=3C0O;, +4H,O
CHs+2 0O, =CO0O5 + 2 H,O

Decomposigéo da agua

H,O = H, + 1/12 O,
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O esquema reacional de conversao etanol proposto por Inaba et al. (2006) esta
apresentado na Figura 3.4. A formacdo exclusiva de dietil-éter por desidratacdo
intermolecular entre duas moléculas de etanol ocorre a baixas temperaturas. No
entanto, altas temperaturas favorecem a formacdo de eteno através da desidratacédo
intramolecular do etanol ou do dietil-éter. O dietil-éter também pode ser convertido em
olefinas de 4 carbonos (olefinas C;). O eteno e as olefinas C, formadas por
desidratacdo podem sofrer outras reacdes tais como oligomerizacdo, aromatizacao,
transferéncia de hidrogénio ou cragueamento, para formar propeno, butenos e

parafinas superiores. Estas reagfes sao favorecidas pela acidez do catalisador.

Etanol Desidratacdo Eteno »| Olefinas
Alta temperatura Oligomerizacdo _
) Aromatizagdo Parafinas
Baixa . ~ Transferéncia de H
temperatura | Desidratacdo Craaueamento BTX
d Alta
Desidratacao
temperatura Carbonizacdo
v v
Dietil-éter Desidratacdo 1 gjefinas c, Deposicdo de coque

Alta temperatura

Figura 3.4: Esquema de reacdo do etanol sobre catalisador acido.
Fonte: INABA et al., 2006 (adaptado)

Liu et al. (2010) avaliaram os efeitos da temperatura na conversao de etanol
empregando zedlitas modificadas com fésforo e metais. Os autores constataram que o
aumento da temperatura diminuiu a formacdo de eteno enquanto a quantidade de
olefinas de 3 carbonos (olefinas C3) e olefinas C4 aumentou. Com isso concluiram que
para gerar hidrocarbonetos a partir de etanol a temperatura deve ser elevada. O

mecanismo para converséo de etanol foi descrito em trés etapas (Figura 3.5).

Etapa 1: CHsOH —» CyH4+H,O

Etapa2: CoHa  ———» Oligdbmeros

. A transferéncia de hidrogénio . L.
Etapa3:  Oligdbmeros » Parafinas + Aromaticos

Figura 3.5: Etapas da converséo do etanol. Fonte: Liu et al., 2010 (adaptado)
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A Figura 3.6 mostra mais um esquema detalhado da desidratacdo do etanol e
das etapas de oligomerizacdo, craqueamento, desidrogenacdo e transferéncia de
hidrogénio e como ocorre a regeneracao do catalisador pela reacao de reforma com

vapor, retirando o coque depositado sobre os poros do catalisador (Liu et al., 2010).

H,O H, H, H,
/ / ) H,O
etanol » eteno » Parafinas aromaticos cogue  _____—___» H,+CO

° + .
desidratagao oligomerizacso °l€finas Cs carboniza(;élodEpOS'tado reforma
craqueamento
transferéncia de H
desidrogenacéo

Figura 3.6: Esquema detalhado da etapa de desidratacdo do etanol. Fonte: LIU et al., 2010 (adaptado).

Aguayo et al. (2002) ressaltaram que a conversao catalitica do etanol permite a
formacdo dos mesmos produtos do processo MTO (Metanol para Olefinas, do inglés
Methanol to Olefins), sendo a etapa de desidratacdo a mais critica. Gayubo et al.
(2001) descreveram um mecanismo reacional em 7 etapas da conversdo do etanol em

hidrocarbonetos (Figura 3.7).

Olefinas C3e C4
1 3 +
Etanol — Eteno — G5
4_
7 l6
5

Parafinas

Figura 3.7: Mecanismo reacional em 7 etapas da converséo do etanol em hidrocarbonetos.
Fonte: GAYUBO et al., 2001 (adaptado).

A etapa 1 consiste na desidratacdo do etanol e a etapa 2 na aromatizacéo e no
craqueamento do eteno, tendo como produtos olefinas Cz e C4. A etapa 3 se refere a
oligomerizacdo do eteno para formar hidrocarbonetos com mais de 5 carbonos (Cs"),
sendo que os mesmos também podem ser formados a partir da condensacdo de
olefinas leves (etapa 4). A etapa 5 se refere a oligomerizacdo do eteno em parafinas.
Para Gayubo et al. (2001), as parafinas consistem em uma mistura contendo uma
grande quantidade de propano e butano e uma concentragdo muito baixa de eteno e
uma quantidade quase desprezivel de metano. As etapas 6 e 7 consistem no

craqueamento de Cs* em parafinas (etapa 6) e em eteno e olefinas leves (etapa 7).
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3.5 Zedlitas e peneiras moleculares

Os argilominerais, em especial as zedlitas, lideram o ranking de catalisadores
empregados na industria de petréleo e de transformacfes petroquimicas (SILVESTRE
et al., 2012).

A primeira zedlita mineral foi descoberta na Suécia, pelo Bardo Cronstedt em
1756. O termo zedlita (z€o e lithos) vem do grego e significa pedra que ferve. Somente
em 1926 as caracteristicas de adsor¢do das zedlitas foram atribuidas aos pequenos
poros, que possibilitam a insercdo de pequenas moléculas excluindo as maiores,
surgindo, assim, o termo "peneira molecular”. A Tabela 3.4 apresenta os diametros e

0S numeros de tetraedros presentes na abertura dos poros de algumas zedlitas.

Tabela 3.4: Diametros e os numeros de tetraedros presentes na abertura dos poros de algumas zedlitas.
Fonte: BRAGA e MORGON, 2007

Zeollita Diametro (A) N° (Si + Al)
A 41 8
Y 7,4 12
Mordenita* 65x7,0 12
2,6 x5,7 8
ZSM-5+ 5,85, 10
51x5,5

*Duas dimensdes se referem a aberturas n&o circulares

A seletividade de forma ou seletividade geométrica, tipica das zedlitas, € a base
de numerosos processos industriais de refino e petroquimica, por favorecer a formacgéo
do produto de interesse, evitando reagcfes paralelas indesejadas. Devido a complexa
rede de canais, as zeolitas podem apresentar seletividade de forma aos reagentes, aos

produtos e/ou ao estado de transi¢do, conforme mostrado nas Figura 3.8 a 3.10.
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Figura 3.9: Seletividade de forma aos produtos. Fonte: GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.

T
T — Oy -

_\_\_\_\_\_\_\_\_\_\_\_‘__

o o
- —rx
—

Figura 3.10: Seletividade de forma ao estado de transicéo.
Fonte: GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.

A seletividade de forma aos reagentes ocorre quando existe a impossibilidade de
certas moléculas reagentes penetrarem nos poros por apresentarem diametro cinético
superior a abertura destes. J4 o fenbmeno de seletividade de forma aos produtos é
pelo fato de certos produtos formados no interior da estrutura porosa serem volumosos

demais para se difundir até o exterior dos poros e ser caracterizados como produtos.
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Quanto a seletividade de forma ao estado de transicdo € observada quando certas
reacOes deixam de acontecer pelo fato de seus estados intermediarios de transicao
requererem mais espaco do que disponivel no interior dos poros. Nesse caso nem 0s
reagentes e nem os produtos sofrem restricbes quanto a sua difusdo para o interior ou
exterior dos poros e apenas as reagbes com estados intermediarios (GUISNET e
RAMOA RIBEIRO, 2004).

Quimicamente, as zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos cuja estrutura é
constituida por uma rede tridimensional de tetraedros AlO, e SiO, ligados entre si por
atomos de oxigénio, cada um deles comuns a dois tetraedros vizinhos. Os atomos de
Al e Si ocupam o centro e os atomos de oxigénio ocupam os vértices dos tetraedros,
originando uma estrutura microporosa que pode apresentar as mais diversas formas de
acordo com o arranjo dos tetraedros. Os tetraedros AlO, induzem cargas negativas na

estrutura que sao neutralizadas por cations de compensacéo (Figura 3.11).

l1+
_,5 v -3

\/\P \/
/ /\/\

Figura 3.11: Estrutura dos tetraedros na zedlita.

A célula unitaria cristalografica representa a menor unidade de uma estrutura
cristalina e apresenta todas as suas propriedades. A formula estrutural de uma zedlita é
baseada na sua célula unitaria, sendo genericamente representada por (GIANNETO,
1990):

Myn (AlO2)x (SiO2)y .w H,0O

onde:

M= cation de valéncia n

w = namero de moléculas de agua por célula unitaria

Xx+y = nimero total de tetraedros por célula unitaria

Tanto os cations quanto as moléculas de agua se encontram localizados dentro

dos poros da estrutura das zedlitas, podendo mobilizar-se com facilidade. Os cations
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podem ser trocados ionicamente, enquanto a agua pode ser removida reversivelmente

por aguecimento, deixando intacta a estrutura cristalina do catalisador.

3.5.1 A Zedlita ZSM-5

A ZSM-5 pertence a uma familia de zedlitas designadas com as iniciais de sua
inventora ZSM (Zeolite Socony Mobil-5), também conhecida como pentasil. Estas
zellitas se caracterizam por apresentarem um alto percentual de silicio no qual a
relacdo Si/Al esta compreendida entre 15 e infinito (GIANNETO, 1990). E uma zedlita
de poros médios, com um sistema de canais tridimensional constituido por dois tipos de
canais elipticos: os retilineos sédo formados por 10 membros, com abertura de 5,6 x 5,3
A, e os canais sinuosos sido também formados por anéis de 10 membros, porém com
abertura de 5,5 x 5,1 A, que interligam os primeiros. N&o possui grandes cavidades,
embora as interconexdes entre os canais resultem em espagcos livres com cerca de 9 A

de didmetro. A formula de sua célula unitaria pode ser definida por:

Mnx AlnSige-nO192.m H20
onde:

M é um cation de valénciaxe 0<n<6

A estrutura cristalina da zeolita ZSM-5 consiste de unidades de 8 anéis cujos 5
vértices sao Si ou Al ligados na forma tetraédrica (SiO4 ou AlO,). A associacdo dessas
unidades conduz a cadeias que combinadas produzem laminas que se interligam entre
si. A combinacédo dessas laminas forma a estrutura tridimensional da zedlita (Figura
3.12) (GIANNETTO, 1990).
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Figura 3.12: Diferentes maneiras de visualizacdo da zedlita ZSM-5. Fonte: UOP (2007).

3.5.2 Caracteristicas acidas da ZSM-5

As principais caracteristicas da zedlita ZSM-5 sdo suas propriedades acidas.
Essas propriedades podem ser caracterizadas como sitios &cidos de Bronsted e de
Lewis e as diferencas entre esses sitios estdo relacionadas a forma como os atomos
de Si e Al estdo estruturados na rede cristalina da zeolita.

Pela definicdo acido-base apresentada por Bronsted e Lorry, um &cido é
qualquer substancia que atua como um doador do céation hidrogénio (préton, H"), e uma
base como qualquer substancia que recebe o proton H*. J& na definicdo de Lewis,
acido é qualquer substancia que atua como receptor de um par de elétrons, enquanto a
base é qualquer substancia capaz de doar um par de elétrons.

Com isso, pela definicdo, os sitios acidos de Bronsted sdo doadores de prétons
e ocorrem quando os céations que balanceiam a carga da estrutura da zedlita séo
prétons (espécies H*), enquanto os sitios de Lewis s&o aceptores de elétrons.

Em uma zeolita ZSM-5, um atomo de Al com coordenacéo trigonal pode aceitar
um par de elétrons, neste caso sera um acido de Lewis, enquanto isso, a acidez de
Bronsted € associada a presenca de protons como cations de compensacao da carga
negativa na estrutura. A presenca desse proton € responsavel pela formagéo da ponte
Si-O(H")AI, também chamadas de hidroxilas acidas (NAGY et al., 1998). Esses grupos

hidroxila podem ser gerados por diferentes processos que estdo enumerados a sequir:
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1. (Na+z—)hidratada + (H+C|—)solugéo «—> (H+Z—)hidratada + (Na+C|-)SO|UQ€10

2. (M+Z-)hidrat. + (NH4+)squgéo «— (NH4+Z-)hidrat. + (M+)solugéo

(NH4+Z-)deSidrat. _— (H+Z-)calcinada + (NHS)gés
3. [M3+(3Z—)(H20)n]hidrat. — [(ZZ—)M2+(OH)]desidrat.parciaI + (H+Z-)desidrat.parcial
4. [Ni2+(zz-)]desidrat. +H, —Ni+ 2(H+Z-)desidrat.

A equacdo 1 representa a troca idnica direta com solucdo &cida, sendo que neste
caso somente zeolitas com alta razao Si/Al sdo transformadas na forma protonica. A
equacdao 2 consiste na troca idnica utilizando ions aménio seguido por uma calcinagao
para liberar o gas NHs. A equacdo 3 indica a aplicacdo de um campo eletrostatico forte
de céations multivalentes que promovem a dissociacdo de moléculas de agua. Ja a
equacdao 4 representa a troca de metais de transicédo contidos na zeélita por reducao.

Reacdes catalisadas por sitios acidos de Bronsted, geralmente ndo sédo afetadas
pelos sitios de Lewis, porém estes podem aumentar a forgca &cida dos sitios acidos
vizinhos (GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004).

3.6 Métodos para modificacdo da acidez da zedlita ZSM-5

3.6.1 Variacao da razdo molar SiO,/Al,O3 (SAR)

A razdo molar SiO,/Al,03 (SAR) de uma zedlita esta diretamente relacionada a
sua acidez, pois quanto maior for seu valor de SAR menor sera a sua acidez. Inaba et
al. (2006) avaliaram o efeito da SAR na conversao do etanol empregando HZSM-5 com
SAR de 29 e 190. Os autores determinaram a acidez dos catalisadores através de TPD
de amoénia e observaram que o aumento da SAR diminuiu a acidez. A HZSM-5 de SAR
29 favoreceu a formacao de hidrocarbonetos de cadeias longas enquanto HZSM-5 de
SAR 190 apenas favoreceu a formagéo de eteno.

Uma explicagcédo para esse fendbmeno € dada por Barthomeuf (1987) que utilizou
o conceito de densidade topoldgica e de eletronegatividade de Sanderson, para definir

os limites de concentragdo de Al na estrutura de vérias zeolitas. Foi assumido que o0s
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grupamentos AlO,4 estariam isolados, o que levariam a uma for¢a constante e maxima
para os sitios acidos de Bronsted.

Foi feito uma curva para a atividade de reacfes catalisadas por sitios acidos de
Bronsted versus a concentracdo de Al na estrutura e segundo Barthomeuf (1987) o
aumento da razado Si/Al resultaria na reducdo do numero de sitios 4cidos. Porém para
valores baixos de Si/Al, o aumento dessa razao levaria ao aumento da for¢ca dos sitios
gue pode resultar de tal forma no aumento da taxa de reacdo. Existiria um valor limite
para a razao Si/Al a partir do qual a forca dos sitios acidos seria constante e o0 aumento
da razédo Si/Al somente acarretaria na diminuicdo da taxa de reacdo pela reducao do
namero de sitios &cidos. Os valores calculados para a razdo Si/Al, onde se observaria
a forca maxima dos sitios, foi: ZSM-5 (MFI) > 9,5; MOR >9,4 e FAU > 6,8.

Song et al. (2010) também utilizaram HZSM-5 com SAR de 30 e 80 na reacao de
conversdo catalitica do etanol e verificaram que o aumento da SAR acarretou na
diminuicdo da acidez e consequentemente na distribuicdo de produtos da conversao do
etanol. O aumento da SAR favoreceu a producédo de olefinas e diminuiu a producéo de
parafinas e compostos mais pesados, comprovando que a acidez tem um papel

importante na distribuicdo de produtos.

3.6.2 Trocaibnica

Uma das principais maneiras de ativar os sitios acidos de uma zedlita ZSM-5 é
através da troca ibnica. Para sintetizar a zedlita HZSM-5, por exemplo, € necessario
fazer uma troca ibnica na sua forma inicial NaZSM-5, utilizando solucfes acidas ou
solucdo amoniacal, seguida de tratamento térmico. Esse processo foi descrito
anteriormente de forma genérica, no tépico 3.5.2, no momento que foi exemplificado a
troca ibnica com ions aménio seguida por decomposicéo através de calcinacao.

Existem poucos estudos relacionando o efeito da troca ibnica com céations em
zedlitas com a diminuicdo da acidez. Tynjala e Pakkanen (1996) avaliaram os efeitos
da troca i6nica com Ba?*, AI** e La>" sobre as propriedades &cidas da zeélita HZSM-5.
Os autores utilizaram a técnica de espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para caracterizar as propriedades
acidas e uma reacdo modelo de craqueamento do n-hexano para avaliar a atividade do

catalisador. A atividade de cragueamento do n-hexano diminuiu gradualmente até zero
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com o aumento do grau de troca idnica com Ba**, porém o mesmo comportamento n&o
se reproduziu na troca iénica com o La®*" e com o AI**. Foi observado que a atividade
inicialmente se reduz e depois aumenta com o grau de troca ibnica. As analises de
FTIR confirmaram a reducéo dos sitios acidos fortes de Bronsted para os catalisadores
provenientes da troca idnica com Ba®*, entretanto ndo foram observadas modificacbes
significativas na acidez de Bronsted para os catalisadores trocados com La** e AI**

Na literatura existem propostas de interacdes de particulas metalicas com os
sitios acidos de Bronsted que podem originar os chamados “sitios hibrido metal-
préton”, onde é observado uma transferéncia de elétrons do metal para a zedlita
(SACHTLER e ZHANG, 1993).

3.6.3 Incorporacdo de heteroatomos da estrutura

~

A incorporacdo de um heterodtomo a estrutura de uma zedlita, consiste na
substituicdo de um aluminio por outros elementos, tais como Be, B, Ti, Cr, Fe, Zn, Ga,
Ge ou V que leva a formacédo de metalossilicatos com estrutura similar a da ZSM-5,
porém com propriedades acidas modificadas.

A forca acida de alguns metalossilicatos foi estimada na literatura com base na
temperatura maxima de dessorcdo de aménia a temperatura programada (CHU e
CHANG, 1985), ou através de calculos tedricos (CHATTERJEE et al., 1998). A forca
acida apresentou a seguinte ordem: [Al]ZSM-5 > [Ga]ZSM-5 > [Fe]ZSM-5 > [B]ZSM-5.

3.6.4 Envenenamento dos sitios acidos com bases nitrogenadas

Existe uma metodologia denominada “analise regional” que permite diferenciar a
forca acida dos diferentes sitios presentes em uma zedlita (Equacédo 3.1). O modelo
utilizado é descrito na Equacéo 3.1 (KLYACHKO et al., 1987):

k=2ki.n (31)
onde:

k = constante aparente da taxa de reacéo
ki = constante aparente da taxa de reagéo para um sitio do tipo i

n; = numero de sitios do tipo i
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Com base nessa metodologia se determina as condicbes experimentais de
reacao e empregando uma base nitrogenada de forca adequada € possivel envenenar
seletivamente os sitios acidos mais fortes permitindo que as reagfes ocorram sobre 0s
sitios acidos de menor forca.

Baseado nesse principio surgiu uma técnica para determinacdo da acidez de um
sélido acido, denominada “titulagéo catalitica” (FORNI, 1973). Nesse método é avaliada
a concentracdo de base necessaria para o envenenamento de sitios acidos de um
catalisador em uma determinada reacdo modelo. Depois se relaciona a atividade em
funcdo da quantidade de base adicionada e, com isso, determina-se o nimero de sitios
acidos, sendo que a forca desses sitios é determinada pelo tipo de base nitrogenada
utilizada.

Benesi e Winquist (1978) e Beran e Klinowski (1990) relataram a utilizagdo de
aminas na carga de reagdo com o intuito de diminuir a forga acida durante a reacéo.
Além disso, esses autores concluiram que a adsor¢do de NHz em um sitio acido, reduz
a acidez dos grupos OH adjacentes, porém o efeito seria cerca de 5 vezes menor do
que algum outro método de reducdo da acidez, como a introducdo de cations Na*, por

exemplo.

3.6.5 Impregnacao com compostos de fosforo

A incorporacao de fosforo a estrutura da ZSM-5 é uma técnica bastante usada,
gue possui como vantagem o aumento da seletividade a olefinas em diferentes
processos, mesmo para niveis de conversdo elevados (DEHERTOG e FROMENT,
1991). Outra consequéncia seria também a estabilizacdo da estrutura catalitica,
conferindo uma maior resisténcia hidrotérmica (SONG et al., 2010).

3.6.5.1 Precursores de fésforo

Um dos primeiros precursores usados na modificacdo da zedlita com fosforo foi
o trimetil-fosfito (KAEDING e BUTTER, 1980 e VEDRINE et al., 1982). Em trabalhos
posteriores, Tynjala et al. (1998) fizeram um estudo sobre a modificacdo com fésforo na

ZSM-5 utilizando o trimetil-fosfito através de duas técnicas de impregnacdo. A primeira
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foi com deposicdo quimica a vapor e a segunda por impregnacdo empregando n-
octano como solvente. De acordo com os resultados das caracterizagbes por
dessorcdo a temperatura programada (TPD), (FTIR) e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) os autores concluiram que para ambas as técnicas de
impregnacdo com trimetil-fosfito, foram eliminados todos os sitios acidos fortes de
Bronsted e foram criados sitios acidos fracos de Bronsted.

Nos trabalhos mais recentes sobre adicdo de fésforo a ZSM-5 é mais comum
observar impregnacbes com H3PO, ou fosfatos de amodnio. Blasco et al. (2006)
verificaram uma diminui¢cdo na acidez da ZSM-5, com a adi¢do de fésforo. No entanto,
a reducdo da acidez para as amostras modificadas utilizando H3PO, foi superior a
observada em amostras modificadas utilizando NH4H,PO,.

A Tabela 3.5 apresenta os precursores de fésforo empregados na literatura.

Tabela 3.5: Precursores de fosforo utilizados.
Precursor Autores

H3PO4 Lercher et al. (1986); Blasco et al. (2006); Zhao et al. (2007);
Barros et al. (2007); Ramesh et al. (2009); Caeiro et al.
(2006); Menezes et al. (2006); Damodaram et al. (2006).

NH4H,PO, Blasco et al. (2006).
(NH4),HPO, Song et al. (2010); Takahashi et al. (2012).
(NH4)sPO4  Lu e Liu (2011).

3.6.5.2 Modelos de interacdo do fésforo na zedlita ZSM-5.

Kaeding e Butter (1980) e Vedrine et al. (1982) foram os primeiros autores a
descreverem um modelo para interacdo do fosforo com a zedlita HZSM-5 (Figura 3.13).
Nesse modelo sdo ilustradas as espécies resultantes da interagdo do fésforo com um

sitio acido de Bronsted.

O

|

HO——P—0H

0.,
\Si/ \\‘AI/
P Y & B

Figura 3.13: Modelo proposto por Kaeding e Butter (1980) e Vedrine et al. (1982)
para a interacéo do fésforo com a zedlita ZSM-5.
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Através de métodos de caracterizacdo 0s autores constataram que houve um
aumento significativo no nimero de sitios acidos, porém houve uma diminuicdo da
forca desses sitios em comparacdo a zeolita ndo modificada com fésforo. Lercher e
Rumplmayr (1986) obtiveram resultados similares a partir da impregnacédo da HZSM-5
com H3PO,. Foi observado uma diminui¢do da for¢a dos sitios de Bronsted, devido a
transformacao de sitios fortes de Bronsted em sitios fracos de Bronsted.

A Figura 3.14 ilustra a interacdo entre o acido fosférico e os sitios acidos de
Bronsted da zedlita proposto por Lercher e Rumplmayr (1986). De acordo com esse
modelo, o grupo hidroxila (Si(OH)AI) é substituido por dois grupos terminais (-POH),
que apresentam forca acida menor, apesar do numero de sitios de Bronsted ter sido
aumentado (pela substituicdo de uma hidroxila em ponte por dois grupos POH).

HO\ /OH

P
A
o W
#, A y

Figura 3.14: Modelo de interacdo entre o HsPO, e os sitios acidos de Brénsted
proposto por Lercher e Rumplmayr (1986).

Blasco et al. (2006) também propuseram um modelo de interacdo entre o acido
fosforico e os sitios acidos Bronsted presentes na HZSM-5. Para os autores, a ligacéo
Si-O-Al ndo se quebra facilmente, com isso, € sugerido a formagcdo de uma espécie
catidonica P(OH)," através de protonacdo do acido fosforico pelos sitios Bronsted
(Figura 3.15).

OH

SR ®
HO P| OH P(OH):

— |
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| \Si/ \AI/
\Si/ \AI/
Figura 3.15: Modelo da protonac¢éo do acido fosférico pelos sitios de Brénsted da ZSM-5
proposto por Blasco et al. (2006).
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Os autores admitem que a acidez da zedlita resulta dos dtomos de aluminio
contidos na rede, ndo sendo necessariamente os atomos de aluminio ligados ao
foésforo. O efeito estabilizante do fosforo ndo s6 atinge aos aluminios diretamente
ligados ao fésforo, mas também os aluminios contidos na rede que nao estdo
diretamente ligados ao fosforo. Em uma situagdo ideal e hipotética, um par de
aluminios formado pela rede representada por [(Al-O-Si-O-Al) ou (Al-O-(Si-O),-Al)] sédo
associados aos sitios de Bronsted e as espécies catidnicas formadas por protonacdo
do acido fosférico neutralizam esses sitios. Ou seja, um atomo de fésforo pode
estabilizar dois &tomos de aluminio. Portanto, pode-se esperar um efeito tanto sobre a
acidez e quanto sobre a estabilidade das zeolitas que possuem uma razdo P/Al em
torno de 0,5. De acordo com esta hipotese, o efeito da estabilizacdo de fésforo sera
maior em zedlitas contendo um grande namero de pares de Al, como é frequentemente

encontrado na ZSM-5, especialmente as que apresentam elevado teor de Al.

3.7 Efeitos das condic¢des reacionais na conversao de etanol

3.7.1 Efeitos da temperatura de reacéao

Song et al. (2010) avaliaram os efeitos da temperatura de reagéo (377 a 627°C)
na conversdo do etanol a propeno, utilizando zedlitas HZSM-5 com SAR de 80 e 30
impregnadas com fésforo. Foi constatado que o aumento da temperatura favoreceu a
formacao de eteno sendo que o rendimento de propeno aumentou até 500°C e apoés
essa temperatura o rendimento diminuiu. Os autores atribuiram esse comportamento
pelo fato da formacdo de propeno ser favorecida pelas reacdes de oligomerizacoes,
transferéncia de hidrogénio, isomerizacdo e aromatizagcdo e o aumento da temperatura
promove a formacao de compostos de cadeias maiores a partir do propeno. O aumento
da producdo de eteno com o aumento da temperatura € devido a reacdes de
cragueamento secundarios onde 0s compostos de cadeias longas dao origem a
compostos mais leves. Essas reacdes sdo promovidas a altas temperaturas.

Inaba et al. (2006) investigaram o efeito da temperatura na faixa de 200 a 600°C
para reagdes de conversdo de etanol utilizando H-Beta (SAR 27), HZSM-5 (SAR 29 e
190), USY (SAR 63) e H-mordenita (SAR 18,3). Para as temperaturas menores foi
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observada somente a formacao de dietil-éter que segundo os autores € formado pela
desidratacéo intermolecular. Conforme a temperatura foi aumentando o rendimento do
dietil-éter foi diminuindo, enquanto o rendimento de eteno aumentou. Segundo 0s
autores, o eteno foi formado por desidratacdo intramolecular. Acima de 400°C foi
observada a formac&o de hidrocarbonetos de cadeias maiores, associada com a
diminuicdo do rendimento de eteno, para a HZSM-5 de SAR 29, enquanto para a
HZSM-5 de SAR 190 a formacao de eteno foi predominante. Essa diferenca entre as
duas zedlitas foi relacionada ao valor da SAR. A formac&do de hidrocarbonetos de
cadeias maiores é favorecida pelo aumento da acidez.

Lu e Liu (2011) estudaram o efeito da temperatura para HZSM-5 com SAR de 25
impregnada com fésforo na faixa de 270 a 470°C. Para baixas temperaturas até 300°C,
o eteno foi o principal produto. A medida que a temperatura foi aumentando de 300
para 420°C, foi verificado o aumento da seletividade a propeno, que atingiu um maximo
a 420°C enquanto o rendimento em eteno diminuiu. Temperaturas superiores a 420°C
provocaram a diminuicdo do propeno e buteno e um ligeiro aumento do rendimento de
eteno. Este comportamento indica que as reacfes de cragueamento de compostos
mais pesados para olefinas leves foram favorecidas com o aumento da temperatura.

Duan et al. (2012) avaliaram o efeito da temperatura na conversao de etanol
empregando catalisadores HZSM-5/SAPO-34 obtido por sintese hidrotérmica e uma
mistura fisica. Ao avaliar o efeito da temperatura (400 a 550°C), foi verificado que o
rendimento em propeno aumentou até 500°C e diminuiu na faixa de 500-550°C. Os
autores constataram que a reacdo de aumento de cadeia a partir do propeno foi
favorecida a 500°C. Por outro lado, o rendimento em eteno cresceu gradualmente com
0 aumento da temperatura, enquanto os rendimentos em hidrocarbonetos C,-C4 e Cs.
diminuiram devido as reacdes de cragueamento dos compostos de cadeias longas
formando eteno. Além disso, de acordo com os autores a formacgéo de coque dificulta
as reacdes de oligomerizacdo de eteno constatando que para altas temperaturas a

formacao de eteno é priorizada.

3.7.2 Efeitos da presséao parcial de etanol

Schulz e Bandermann (1994) estudaram os efeitos da presséo parcial do etanol
na distribuicdo e produtos utilizando HZSM-5 entre 300 e 450°C. O aumento da
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pressao parcial de etanol diminuiu a formagéao de olefinas e aumentou a formagéo de
compostos aromaticos. Segundo os autores, esse resultado era esperado, pois 0
aumento da pressao parcial de etanol favoreceu reacdes de aromatizacdo a partir das
olefinas.

Sousa (2013) também investigou o efeito da pressédo parcial de etanol (0,04 a
0,35 atm) na converséao do etanol a hidrocarbonetos utilizando HZSM-5 a 500°C e uma
velocidade espacial de 6,5 geion gear - h™h. Na pressao de etanol de 0,04 atm, o eteno foi
o principal produto sendo que ao longo do tempo de reacdo observou-se uma leve
diminuicdo em sua formacé&o seguido de um ligeiro aumento na producao de propeno.
Com isso é demonstrado que para pressfes parciais baixas as reacbes de
oligomerizacdo néo sao favorecidas devido a baixa concentracao de etanol.

O aumento da pressédo parcial de etanol favoreceu a formacédo de olefinas
superiores, de parafinas e aromaticos, pois o0 aumento da concentracdo de etanol
viabiliza as reacdes de crescimento de cadeia a partir de eteno. Para a maior pressao
parcial testada de 0,35 atm se obteve as maiores concentracdes de propeno nas
primeiras 6h de reacéo.

Para as pressbes parciais de 0,12 a 0,35 atm, o efeito tempo de reacao
apresentou um comportamento similar para todas as reagfes, pois apds 15 horas de
reacao o principal produto observado foi o eteno. Com 0 isso o0 autor concluiu que para
menores tempos de reacdo o aumento da pressédo parcial favoreceu a formacédo de
olefinas superiores, parafinas e aromaticos, devido as rea¢des de oligomerizacbes que
sdo promovidas com o0 aumento da concentracdo de etanol. Porém o aumento do
tempo de reacdo favorece a formacdo de compostos mais pesados causando
deposicdo de coque nos sitios acidos fortes desativando-os, deixando apenas
disponiveis os sitios acidos fracos que apenas promovem a conversdo do etanol a

eteno por desidratag&o intramolecular.

3.7.3 Efeitos daincorporacéo de fésforo a HZSM-5

Ramesh et al. (2009) modificaram a zeodlita HZSM-5 com H3PO, e avaliaram os
efeitos da concentracdo de H3zPO, (5 a 20%) incorporado na HZSM-5 na conversédo
catalitica do etanol. Foi verificada a formacao de olefinas, aromaticos e poliaromaticos,

sendo que com o aumento da concentracdo de H3PO, a formacdo de eteno foi
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favorecida. Os autores atribuiram esse comportamento a diminui¢cdo dos sitios acidos
fortes que promovem as reacdes subsequentes de aumento de cadeia, associado ao
bloqueio dos poros que foi verificado por adsorcédo de N». A diminuigdo do volume total
de poros diminui, consequentemente, as adsor¢coes multiplas de etanol, dietil-éter e
eteno aumentando a seletividade para apenas um produto.

Song et al. (2010) incorporaram fésforo a HZSM-5 com SAR de 80 e 30
utilizando como precursor (NH,4),HPO, e verificaram que o aumento da concentracéo
de fosforo diminuiu a formacdo de parafinas até C, assim como Cs. e compostos
aromaticos. A formacédo de propeno aumentou até 0,6% de fésforo para a HZSM-5 de
SAR 80 sendo que depois a producdo de propeno diminui favorecendo somente a
formacdo de eteno. Os autores associaram esse comportamento a reducdo da acidez
e, consequentemente dos sitios acidos fortes que séo responsaveis pelas reacdes de
transferéncias de hidrogénio e crescimento de cadeia. Foi verificada a existéncia de
uma acidez 6tima para a formacéo de propeno. Para valores menores do que a acidez
Otima soO € observada a formacéo de eteno.

Lu e Liu (2011) impregnaram HZSM-5 com SAR de 25 utilizando (NH4)3POg4
como o objetivo de obter concentracbes de fosforo incorporado de 1 a 5% em massa.
Os autores verificaram que para a HZSM-5 sem adicao de fosforo houve a formacéo de
parafinas e aromaticos, porém a formacao de olefinas C3 e C,4 foi suprimida. Para os
catalisadores modificados, verificou-se que o aumento da concentracdo de fosforo
causou um aumento da seletividade de propeno até atingir um valor maximo para o
catalisador com 3% de fésforo incorporado e depois a producdo de propeno caiu
bruscamente. Com isso a concentracdo de eteno cresceu com o0 aumento da
concentracdo de fosforo incorporado chegando a 97% para o catalisador com 5% de
fésforo. Os autores concluiram que a elevada acidez de HZSM-5 favoreceu a formacéo
de compostos pesados como aromaticos ocasionando a formacdo de coque e
causando sua desativacdo. Para os catalisadores incorporados com fosforo foi
observada a diminuicdo da formacdo desses compostos pesados indicando que a
diminuicdo da acidez superficial com a adicdo de fésforo foi importante para a
estabilidade do catalisador. O maior rendimento em propeno foi obtido com o
catalisador de P/Al= 0,95. Para valores maiores de P/Al, foi observado a diminui¢cdo da

formacao de propeno e o aumento da formacéo de eteno a 450°C.
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Takahashi et al. (2012) avaliaram o efeito da incorporacdo da ZSM-5 com SAR
80 utilizando como precursor (NH,4),HPO,4 a fim de se obter uma razao P/Al entre 0,1 e
1. Os autores monitoraram a producao de propeno com o aumento da concentracdo de
fésforo nos catalisadores. Foi verificado que o rendimento de propeno atingiu um valor
méaximo até uma relacdo P/Al de 0,5 depois comecou a diminuir. Além disso, a
concentragdo de parafinas C; a C4 e hidrocarbonetos Cs+ diminuiram drasticamente,
junto com o aumento da concentracdo de eteno com o aumento da relacdo P/Al até
atingir um maximo de 100% para a relacao P/Al de 1.

Foi constatado pelos autores que a primeira etapa do mecanismo de conversao
de etanol, consiste na formacédo de eteno por desidratacdo, sendo que a segunda
etapa € composta pela conversdo do eteno a propeno e buteno. Ja a terceira etapa
englobaria as reacfGes de oligomerizacdes subsequentes dando origem a parafinas e
hidrocarbonetos de cadeias longas. Correlacionando essas etapas com o aumento da
P/Al dos catalisadores, os autores concluiram que para os catalisadores com a razao
P/Al até 0,5 a primeira e a segunda etapas foram favorecidas enquanto a etapa de
oligomerizacao foi praticamente extinta. Para os catalisadores com P/Al maior que 0,5
apenas a primeira etapa foi viabilizada, com isso a adi¢do de fésforo afetou diretamente
na acidez responsavel por promover essas etapas de reacoes.

Cabe ressaltar que a relagdo de P/Al 6tima para a formacdo de propeno, foi
distinta para cada trabalho analisado, pois depende das condi¢cdes reacionais
empregadas como temperatura, pressao parcial de etanol, velocidade espacial e tipo
de precursor de fésforo empregado na impregnacédo do fésforo. Lu e Liu (2011) e
Takahashi et al. (2012) utilizaram (NH4)3PO4, (NH4).HPO,4, respectivamente como
precursores de fosforo. Blasco et al. (2006) relataram uma diminuicdo na acidez da
ZSM-5 foi mais significativa para as amostras modificadas por H3PO, do que para as

amostras modificadas utilizando NH4H,PO,4 para a mesma relagéo P/Al.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacao dos catalisadores

A HZSM-5 comercial cedida pelo CENPES/PETROBRAS foi modificada pela
incorporacdo de fésforo através da técnica de impregnacdo Umida. A HZSM-5 foi
impregnada com &cido fosférico (Vetec, min. 85% m/m, PA).

Foram preparadas solucdes de acido fosforico por diluicdo do acido concentrado
em agua deionizada de modo a se obter as concentracbfes necessarias para a
incorporacdo do fosforo nos teores aproximados de 0,8%, 1,2% e 3,2% (m/m) de
fésforo.

Apos a adicdo da solucdo de H3zPO, a HZSM-5, a suspenséo resultante foi
mantida sob agitacdo em um evaporador rotativo por 18 h a temperatura ambiente. Em
seguida a suspenséo foi seca a 70°C sob vacuo. O sélido impregnado obtido foi entdo
seco em estufa a 100°C por uma noite e calcinado em mufla a 500 °C por 1 h. A Figura

4.1 mostra a programacao de temperatura empregada na calcinacao.

500°C

1h
Tamb 2°C/min

Figura 4.1: Programacéo de temperatura da calcinacdo dos catalisadores.

A nomenclatura utilizada para os catalisadores foi xPHZSM-5, onde x € o teor de

fésforo (Yom/m).
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4.2 Caracterizagfes dos catalisadores

4.2.1 Fluorescénciade raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X consiste em uma eficiente técnica ndo destrutiva que
nao soO permite a identificacdo dos elementos presentes em uma amostra, mas também
permite conhecer a proporcéo de cada elemento que se encontra presente na amostra.

Na técnica de FRX utiliza-se uma fonte de raios gama (ou raios X de elevada
energia) para provocar a excitacdo dos atomos da substancia que se pretende analisar.
O retorno ao estado fundamental ocorre a partir de transi¢coes eletrénicas nas quais
elétrons das camadas mais externas passam a ocupar as vacancias nas camadas K ou
M.

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia de
raios X, utilizando-se um espectrometro Rigaku, modelo Rix 3100, dotado de tubo
gerador de raios X de rédio (4kW).

4.2.2 Difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X consiste na emissao de radiacao eletromagnética em um
arranjo periédico de centros (rede cristalina) com um espacamento da mesma ordem
de grandeza do comprimento de onda da radiacao. O principal objetivo dessa técnica
de caracterizagdo € avaliar a cristalinidade e a identificacdo das fases cristalinas
presentes nas zeodlitas.

Como ocorre uma emissao de raios espalhados para todas as direcfes a maioria
desses raios se cancela, mas em algumas direcbes ocorre a interferéncia construtiva
ou refor¢co da radiacdo espalhada produzindo feixes de alta intensidade. Essa difracéo
observada por essa interferéncia construtiva € dada pela equacdo de Bragg (Equacao

4.1):

NA = 2 di sen 6 4.1)
onde:

0= angulo entre o feixe incidente e o plano em questao;

A= comprimento de onda caracteristico da radiagdo incidente;
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dnw = distancia interplanar para um dado conjunto de planos de reflexao
identificados pelos indices de Miller (h,k,l) (caracteristico do sélido);

n = ordem de difracéo.

Os catalisadores foram analisados por DRX em um difratbmetro Miniflex
(Rigaku), utilizando radiagdo CuKa (A = 1,5417 A), com tens&o de 30 kV e corrente de
15 mA. As analises foram realizadas na faixa de 2°<268<60° com passo de 0,059s.

A cristalinidade relativa dos catalisadores impregnados com fosforo foi obtida a
partir do somatério das intensidades dos picos dos difratogramas entre 22 e 25° (20) e

foi definida de acordo com a Equacgéo 4.2.

lxpHzSM-5

C%= (4.2)

lhzsm-s

onde:
lxerzsms = intensidade obtida pelo catalisador xPHZSM-5, onde x € o teor
nominal de fésforo (Y%om/m);

luzsw-s = intensidade obtida pela zedlita HZSM-5.

A determinacdo do tamanho de cristalitos foi realizada através da equacao de
Debye-Scherer que esta descrita na Equacédo 4.3.

k X A

t. =
© B x cosO

(4.3)

onde:

t. = tamanho médio dos cristalitos perpendicular ao plano relativo ao pico de
difracao;

k = constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas
(geralmente assumidas como esféricas iguais a 0,9);

A = comprimento de onda da radiagao;

B = largura a meia altura de um pico caracteristico da fase cristalina do material.
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4.2.3 Adsorcao fisica de nitrogénio

A adsorcao fisica ou fisissorcdo ocorre sempre que um gas € posto em contato
com uma superficie limpa (sem outros gases adsorvidos). Ela é caracterizada pelo
baixo grau de interacdo entre o gas e o solido. Esse processo de interacdo podera se
estender a outras moléculas mais afastadas da superficie, formando multicamadas.

No processo de fisissorcao as ligacées sédo do tipo Van der Waals e a energia de
adsorcdo varia entre 0,5 — 10 kJ/mol. Essa ligacdo é muito mais fraca do que uma
ligagcdo quimica tipica, com isso, as ligacdes quimicas das moléculas adsorvidas
permanecem intactas. A fisissorcdo de nitrogénio sobre soélidos € usada para a
determinacao das propriedades texturais de catalisadores, tais como area especifica e
distribuicdo de tamanho de poros.

Para a determinacdo das propriedades texturais foram feitas medidas de
adsorcdao fisica de Nj, a -196°C num equipamento TriStar 3000 da Micromeritics em
amostras pré-tratadas sob vacuo a 300°C por 18 h. A area especifica, volume de
microporos e de mesoporos foram avaliados pelos métodos BET, t-plot e BJH,

respectivamente.

4.2.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Sabe-se que, os elétrons sdo particulas carregadas que giram em dois estados
de spin de +1/2 e -1/2. Alguns ndcleos também possuem estados de spin +1/2 e -1/2 e
essa propriedade permite que eles sejam estudados por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear no estado sélido (RMN).

Os spins nucleares sdo orientados randomicamente na auséncia de um campo
magneético. Porém quando uma amostra é submetida a um campo magnético aplicado,
0 nucleo gira e tende a alinhar-se a favor ou contra o campo de maior magnetismo.
Prétons que se alinham a favor do campo entéo no estado de spin o de menor energia;
prétons que se alinham contra o campo estdo em estado de spin f.

Quando uma amostra é submetida a um pulso de radiacdo de energia
correspondente a diferenca de energia entre os estados de spin o e 3, 0 nucleo no
estado se spin a passa para o estado de spin B. Essa transicdo € chamada de
excitacdo do spin. ApGs se excitarem o0s ndcleos deverdo retornar ao seu estado
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fundamental e ao retornarem sdo emitidos sinais eletromagnéticos nos quais a
frequéncia depende da diferenca de energia entre os estados de spin o e . O
espectrometro de RMN detecta esses sinais e 0S apresenta como um registro da
intensidade versus frequéncia gerando um espectro de RMN (BRUICE, 2006).

Para um completo entendimento das propriedades cataliticas das zeolitas, a
descricdo detalhada de sua estrutura é necesséaria. Pelo fato das zedlitas serem
microcristalinas, existe muita dificuldade na determinagéo dessas estruturas. Medidas
de difragdo sdo muito utilizadas, porém apenas determinam a estrutura como um todo,
mas nao definem a troca de atomos individuais na estrutura. Portanto, a técnica de
RMN ¢é bastante usada na caracterizacdo das zedlitas, pois fornece informacdes
detalhadas sobre a estrutura dos catalisadores (CORREA et al., 1996).

Andlises de espectrometria de ressonancia magnética nuclear com rotagdo no
angulo magico (RMN-MAS) de #°Si, ?’Al e 3P foram realizadas visando determinar a
razdo molar Si/Al da rede, a existéncia de espécies de aluminio extrarrede bem como
as espécies fosfatadas produzidas com o aumento da concentracdo de fésforo
incorporado nos catalisadores. O equipamento utilizado foi o Bruker Avance 400 (9,4

Tesla). As condi¢cdes experimentais estao indicadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Condi¢bes experimentais para analise de RMN-MAS.

Condicdes RMN-MAS®S; RMN-MAS?Al RMN-MAS'p
Sonda (mm) 7 3,2 3,2
ZrO, com tampa ZrOy; 3,2 mm, com ZrOy; 3,2 mm, com
Porta-amostra
Kel-F tampa de vespel tampa de vespel
Velocidade de 5000 15000 14000
rotacao (Hz)
Sequéncia de Polarizagéo direta o Polarizagéo direta
9 ulso com desaceleracdo Polarizacao direta | com desaceleragio
b dipolar dipolar
Intervalo entre 60 0,5 60
0s pulsos (s)
Nimero de 256 2048 128
acumulacoes
Referéncia | Caulinita (-91,5ppm) | Al(H20)s"™ (0,0 ppm) H3PO,4-85%
(0,0 ppm)

Foi utilizada a técnica de Polarizagdo Cruzada via nicleos de *H (CP-MAS) com
tempo de contato de 4 ms e um tempo de reciclo de 4s e um nimero de acumulacoes

de 2048. Essa técnica permite a obtencédo de espectros de RMN de alta resolucao de
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295j, onde se identifica com maior precisdo os atomos de Si ligados mais préximos a
atomos de H.

O objetivo dessa técnica é determinar a ocorréncia de defeitos na rede cristalina
da HZSM-5 ao longo do processo de desaluminizacdo provocado pela adicdo de
fosforo, onde vazios deixados pelos atomos de Al ndo sdo totalmente preenchidos por
atomos de Si e ocorre a formagédo dos chamados “ninhos de hidroxilas” (FREITAS,
1994).

Em decorréncia desses defeitos na estrutura da HZSM-5, surgem atomos de Si
com ligacdo do tipo (SiO)3SiOH o qual aparece com deslocamentos quimicos que
coincidem com o Si(1Al) em um espectro de RMN-MAS?°Si.

4.2.4.1 Identificacéo dos espectros de RMN?°Si

O espectro de RMN de ?°Si fornece informacdes sobre o niimero de sitios de Si
estruturalmente diferente presentes na amostra que sdo as espeécies Si(nAl) com n
variando de 1 a 4. Nas zedlitas os atomos de Si sdo conectados através do oxigénio
com quatro outros atomos. A Tabela 4.2 apresenta a faixa de deslocamento quimico

para cada espécie Si(nAl).

Tabela 4.2: Faixa de deslocamento quimico no RMN?°Si.

L Deslocamento
Espécies o
guimico (ppm)
Si(4Al) -80 a -90,5
Si(3Al) -88 a -97
Si(2Al) -93 a-102
Si(1Al) -97,5 a -107
Si(0Al) -101,5a-116,5

A relacdo Si/Al da estrutura da zedlita pode ser calculada a partir das

intensidades dos picos segundo a Equacéo 4.4.
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4
: ol
Si — i=0n
( /' ‘l)rede r00,25.n.1, (4.4)

onde:

I,.= Intensidades dos picos Si(nAl).

No caso da HZSM-5 somente existe espécies Si(1Al) e Si(0OAl), sendo que o
Si(1Al) é identificado no mesmo deslocamento quimico que as espécies (SiO);SiOH
que também estéd presente nas estruturas da HZSM-5 e com isso pode mascarar 0s
calculos de (Si/Al)eqe através das anélises de RMN*Si.

Uma vez calculada a relacdo Si/Al de rede, pode-se calcular a razdo molar
SiO,/Al,O3 (SAR) de rede de acordo com a Equacéo 4.5.

SARrege=2 X (Si/AI)rede (4.5)

4.2.4.2 ldentificacéo dos espectros de RMN?’Al

Nas andlises de RMN?*’Al observa-se que os deslocamentos quimicos para o
aluminio tetraédrico de rede (Aletreqe) de rede variam de 55 a 68 ppm. O aluminio em
coordenacao octaédrica (Aly) extrarrede apresenta um sinal em aproximadamente
0 ppm.

As proporgdes relativas entre o Al de rede e o extrarrede podem ser avaliadas a
partir das intensidades dos sinais a 60 ppm e 0 ppm se todo o Al for visivel pelo

espectro. Desta forma pode-se calcular a relacdo Si/Al de rede pela Equacéo 4.6:

. . | ota
(SI/Al)rede - (SI/Al)totaI %OI (4'6)

onde:
SilAlioia = relacdo Si/Al total a partir da composigéo quimica;.
lso = intensidade do sinal a 60 ppm,;

lotar = iNntensidade total de todas as espécies de Al presentes.
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Vale ressaltar que nem sempre os resultados gerados pelo RMN de ?°Si e /Al

concordam entre si, pois a quantidade de Al extrarrede pode ser “invisivel” no espectro

de RMN*'Al. A identificacdo de Al por MAS-RMN pode ser dificultada pelas grandes

interacbes quadrupolar que permitem que apenas parte do aluminio existente no

material se torne visivel (DENG et al., 1998).

4.2.4.3 Identificacéo dos espectros de RMN*!P

A Tabela 4.3 mostra as possiveis espécies que podem ser formadas em cada

regido de um espectro de RMN-MAS®'P de zedlitas atacadas por fésforo.

Tabela 4.3: Possiveis espécies do espectro de RMN-MAS*'P de zedlitas atacadas por fésforo
(DAMODARAN et al., 2006; CAEIRO et al., 2006).

Regido
aproximada
(Ppm)

Denominacgao

Férmula estrutural

0

Monofosfatos

-6a-8

acido
pirofosforico
e/ou grupos
terminais de
polifosfatos
nao atacados
pelo Al

-12 a-19

Grupos
terminais de
polifosfatos

atacados pelo
Al

OH

Al P {HPO,),H
\\o// Y\Y)//

OH

-24 a -30

Grupos
intermediarios
de polifosfatos

atacados ou
nao pelo Al

OH

Al /P\\o/(HPOS),H

(o)

0
T(HPO,),H

-32 a-40

Grupos
intermediarios
de polifosfatos
condensados

superiores
atacados pelo
Al

(0]

\
A

|

/(HPOQ,);\H

0
|

P

-~

/\\

0)

(HPO,
O/

)KH
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4.2.5 Anélise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (ATG) trata-se de uma técnica onde se pode
acompanhar a perda de massa de uma amostra durante um periodo de tempo,
enquanto se varia sua temperatura (geralmente aumentada a uma velocidade
constante). A analise fornece informacdes sobre a composicdo inicial da amostra,
possiveis compostos intermediarios formados durante o experimento bem como a
avaliacdo da estabilidade térmica.

As andlises foram realizadas nas amostras calcinadas em um aparelho
termogravimétrico da PerkinElmer Thermal Analysis modelo Pyris 1 TGA. Cerca de 7-
15 mg de amostra foram aquecidas até 700°C a uma taxa de 10°C/min, sob fluxo de N,
de 30 mL/min.

4.2.6 Caracterizacdes de acidez dos catalisadores

Segundo Guisnet e Ramoba Ribeiro (2004), a atividade de uma zedlita depende
do numero de centros ou sitios protdnicos. Essa atividade dos sitios &cidos ira
depender da sua localizacdo, da sua forca e da sua proximidade (algumas reacdes
necessitam de mais de um sitio ativo para transferéncia de hidrogénio, por exemplo).

A localizagdo desses sitios € um dos parametros determinantes na atividade da
zellita. Os sitios protdnicos precisam estar acessiveis. Em funcdo da estrutura
microporosa das zedélitas, a maior parte desses sitios pode estar localizada no interior
dos poros, sendo inacessivel pelo fato das moléculas ndo conseguirem se difundir até
a estrutura interna da zedlita, destacando-se a importancia do diametro cinético das
moléculas reagentes.

A densidade acida é caracterizada pelo namero de tetraedros de aluminio
presentes na estrutura da zedlita, que aumenta com o teor de aluminio. Além disso,
existe uma relacéo entre a forca acida e o angulo das ligacbes T-O-T (onde T = Al, Si,
Fe, B, etc.). Os sitios acidos serdo mais fortes quanto maior for o angulo das ligacdes
T-O-T (RABO e GAJDA, 1990).

A proximidade dos sitios acidos pode viabilizar rea¢cdes que necessitam de mais
de um sitio para ocorrer, poréem uma alta densidade de sitios pode contribuir para a

diminuicdo da forca acida. Este aumento da for¢a acida com a diminuicdo da densidade
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de sitios é atribuido ao fato do Si ser mais eletronegativo do que o Al. Com isso ocorre
uma atragdo maior de elétrons para o Si, conferindo uma maior transferéncia de
elétrons entre o O e Si e consequentemente entre o H e O caracterizando assim um
carater mais idnico a ligacdo O-H. A forca acida atinge seu valor maximo no momento
em que os sitios acidos estiverem totalmente isolados (GUISNET e RAMOA RIBEIRO,
2004).

4.2.6.1 Dessorcao a temperatura programada (TPD)

A dessorcao a temperatura programada, mais conhecida como TPD (sigla em
inglés Temperature Programmed Desorption), € uma das técnicas mais utilizadas e
mais flexiveis para caracterizar sitios acidos em superficies cataliticas.

A determinacdo da quantidade e da forca de sitios acidos nas zedlitas é crucial
para compreender e para prever o desempenho catalitico desses materiais. Para
diversas rea¢cfes importantes na industria, as taxas de reacdo aumentam linearmente
com teor do Al no catalisador ZSM-5 utilizado, sendo que o teor de Al corresponde ao
teor de sitio acido presente no catalisador. A atividade depende de muitos fatores, mas
a densidade dos sitios acidos € geralmente um dos parametros mais importantes.
Existem trés tipos de moléculas-sonda utilizadas em TPD para identificar sitios acidos:

amonia, aminas nao-reativas e aminas reativas.

4.2.6.2 TPD de Ambnia

A dessorcdo de amobnia a temperatura programada (TPD-NH3) € um dos
métodos mais utilizados para caracterizar a densidade de sitios acidos devido a sua
simplicidade. Entretanto esta técnica ndo permite diferenciar os sitios de Bronsted e
Lewis.

A aparelhagem utilizada consiste em uma unidade multipropdésito acoplada a um
espectrobmetro de massas PFEIFFER, devidamente calibrado, onde a variacdo de
temperatura em relacédo ao tempo € linear. A adsorcdo de NH3; sobre a superficie do
catalisador ocorre a temperatura fixa e obtém-se um perfil de dessor¢cdo de amdnia em

funcdo do aumento da temperatura (SCHMAL, 2011).
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As analises de TPD-NH3; foram efetuadas em uma unidade multipropdsito com a
adsorcdo de uma mistura 4% NHs/He (30 mL/min) durante 30 min pela amostra a
100°C. A dessorcdo de NH3 ocorreu entre 100°C e 800°C (20°C/min), huma vazao de
He de 30 mL/min, sendo analisado o fragmento m/e=15. Previamente, os catalisadores
foram submetidos a um tratamento in situ a 500°C (10°C/min) por 1 h com He (30
mL/min). Cada perfil de dessorcdo foi bem ajustado por trés curvas gaussianas. A
primeira a temperaturas mais baixas foi associada a acidez fraca, a segunda a
temperaturas intermediarias foi associada a acidez moderada, enquanto a

temperaturas mais elevadas foi associada a acidez forte.

4.2.6.3 TPD de n-propilamina

A n-propilamina € uma amina reativa que se decompde em propeno e amonia
quando entra em contato com um sitio de Bronsted, com isso é um excelente método
para medir a densidade de sitios de Bronsted (KRESNAWAHJUESA et al., 2002).

A decomposicdo da n-propilamina ocorre em uma variacdo de temperatura bem

definida através de uma reacéo similar a eliminacao de Hofmann (Figura 4.2).

—— o~ +

Figura 4.2: Reacdo de decomposicéo da propilamina.

A andlise consiste na quimissorcao de varios pulsos de propilamina até saturar a
superficie e posteriormente é feita a dessorcdo do propeno. O propeno quantificado
sera proporcional a densidade de sitios de Bronsted e pode-se fazer um estudo
comparativo da acidez de Bronsted de varios catalisadores.

A dessorcao de n-propilamina a temperatura programada (TPD n-propilamina) foi
realizada no equipamento TPD/TPR 2900 (Micromeritics) com acoplamento a um
espectrometro de massas do modelo OMNISTAR™ 422 (Pfeiffer). A amostra foi
submetida a pulsos de n-propilamina em He a temperatura ambiente. A temperatura foi
elevada até 200°C e depois submetida a 500°C por 2h (5°C/min) e analisando-se o
fragmento m/e= 41 (propeno). Os catalisadores foram pré-tratados in situ a 500°C

(10°C/min) por 1 h com He. Ao término de cada analise, pulsos de propeno foram
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injetados para calibrar o sinal do espectrdmetro de massas para posterior quantificagéo
da densidade dos sitios acidos.

4.2.6.4 Reacao modelo — Craqueamento do n-hexano

Pode-se usar uma reacdo modelo para medir a acidez superficial de um
catalisador atravées de sua taxa de reagdo, uma vez que essa reacao seja
obrigatoriamente catalisada por sitios 4cidos.

O uso do craqueamento do n-hexano é bastante difundido para caracterizar a
atividade e seletividade em catalisadores do processo de craqueamento catalitico em
leito fluidizado (FCC) entre outros. Para zedlitas do tipo ZSM-5 a taxa de reagao
medida € linearmente dependente do conteldo de aluminio tetraédrico, considerando
gue os sitios acidos da zedlita HZSM-5 possuem a mesma atividade (BITTENCOURT,
2004). E conhecido que a adicdo de fosforo & HZSM-5 converte sitios acidos de
Bronsted fortes em fracos (LECHER e RUMPLMAYR, 1986 e VINEK et al., 1989)
provocando a reducédo da taxa de craqueamento de n-hexano.

A reacao de craqueamento do n-hexano foi realizada em uma unidade de teste
catalitico de alto desempenho de Vinci Technologies modelo 42134 a 500°C, a pressao
atmosférica. O n-hexano foi alimentado no reator através de uma saturador a 20°C
tendo N, como gas de arraste. Os produtos de reagdo foram analisados através de um
cromatografo a gas Shimatzu acoplado a um detector de ionizacdo de chama (FID)
com uma coluna PLOT AlLO3/KCl (0,32mm x 50m x 5 um), em diferentes tempos
reacionais.

A taxa da reacdo foi obtida considerando-se cinética de primeira ordem e foi
avaliada apo6s 26 minutos de reacdo e determinada a partir da Equacao 4.7, ja que nao

foi possivel obter conversdes < 10% por limitacdes experimentais.

FnHO

Mcat X |n(1'XnH) X(l'XnH) (4'7)

('rnH):'

onde:
Fnno = vazao molar de alimentagédo de n-hexano (pmol/min);
XnH = conversdo de n-hexano;

Mcat = massa de catalisador (Q).
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4.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um sistema reacional continuo
operando a pressao constante, constituido por um reator tubular de leito fixo, alojado
em um forno de ceramica.

A temperatura do forno foi controlada por um programador digital ligado a um
termopar do tipo K. O etanol foi alimentado a unidade por meio de uma bomba seringa
BBRAUN e vaporizado a 200°C, tendo hélio como gas de arraste (40 mL/min). A
temperatura do vaporizador e a vazado de hélio foram ajustadas por um controlador de
temperatura e um medidor de vazao massica, respectivamente.

A foto da unidade de testes cataliticos estd ilustrada na Figura 4.3.

Tanto a tubulacédo de gas que liga a saida do forno a entrada do cromatdgrafo
quanto as valvulas possuem suas temperaturas controladas por um termostato em
torno de 120°C, a fim de garantir que os produtos formados ndo condensassem.

Antes de se iniciar cada teste catalitico, os catalisadores foram submetidos a um
pré-tratamento in situ sob corrente de He de 30 mL/min, a 500°C (10°C/min) por 1 h e
resfriamento a temperatura desejada para o inicio da reacdo. Os testes cataliticos
tiveram como objetivo avaliar os efeitos da incorporacdo de fosforo nos catalisadores,
da temperatura de reacéo (400 — 550°C) e da pressao parcial do etanol (0,1 a 0,4 atm)

na distribuicdo de produtos da converséo de etanol.

Figura 4.3: Unidade de testes cataliticos
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Os produtos de reagao foram analisados em linha por cromatografia em fase
gasosa em um equipamento Agilent 6890 Plus e as condi¢cdes utilizadas no

cromatografo sdo apresentadas a seqguir:

. Coluna: HP-PLOT Q (30 m e 0,530 mm de diametro);

. Temperatura da coluna: 60°C por 15 min, aquecimento a 100°C (10°C/min)
permanecendo por 4 min, aquecimento a 200°C permanecendo por 9 min
(20°C/min) e aquecimento a 230°C permanecendo por 27,5 min (20°C/min);

. Temperatura dos detectores (FID e TCD): 250°C;

. Temperatura do injetor: 180°C;
. Presséao da coluna: 10,39 psi;
. Fluxo de He na coluna: 8 mL/min.

Os produtos de reacdo foram identificados com base em seus tempos de
retencdo, previamente determinados a partir da analise de misturas padrdo (LINDE
GASES). A mistura padrdo é constituida por substancias tipicamente formadas na
conversao de etanol diluidas em N,. A composicdo da mistura padréo esta apresentada
na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Composi¢do da mistura padrao.

Substancia C(()O;: Pnooslg")"o
metano 2,12
eteno 6,93
etano 1,03
propeno 6,02
propano 0,53
n-butano 2,05
1-buteno 2,08
2-buteno 1,98
isobuteno 1,00
iIsopentano 0,11
n-pentano 0,10
n-hexano 0,11
benzeno 0,10
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A quantificacdo de cada composto foi feita de acordo com o método descrito por
Dietz (1967), no qual se obteve fatores que foram denominados sensibilidade relativa
(SR) para diversos compostos organicos onde é possivel converter a area dos picos do
FID e do TCD em concentracdo massica relativa.

As areas dos picos das substancias, obtidos pelo detector de ionizacdo de
chama, foram corrigidas dividindo-se as mesmas pelas suas respectivas SRs,
fornecidas por Dietz (1967). Em seguida, as areas corrigidas foram normalizadas a fim

de se obter as fracbes massicas, conforme a Equacao 4.8:

[ Ao )

(%massa)= | _— |x100

z Ai/sRi /l

(4.8)

onde:
Aj = area do pico correspondente ao componente i;

SR; = sensibilidade relativa correspondente ao componente i.

Posteriormente, a partir das fracbes massicas obtidas, é possivel calcular a
qguantidade molar de etanol consumido correspondentes a cada produto formado
(Equacédo 4.9), levando-se em consideracdo o coeficiente estequiométrico da reacao

(razdo do numero de atomos de C do produto e do etanol) e a massa molar do produto.

%massa; x coef. est.
massa molar;

(quantidade molar de etanol consumida para o produtoi): (4.9)

O desempenho catalitico foi comparado a partir dos rendimentos e das
produtividades dos produtos i, quantidade acumulada de etanol alimentado (QAEA),
guantidade acumulada de propeno formada (QAC3F), quantidade acumulada de eteno
formada (QAC2F), quantidade acumulada de Cg" formada (QACs'F) bem como da
converséo de etanol, que foram calculados através das Equacdes 4.10 a 4.17.

quantidade molar de etanol consumida para formar o produto, (4.10)

Rendimento (%)= . .
(%) guantidade molar de etanol alimentada
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guantidade total de etanol consumida <100 (4.11)

Converséao (% =< . -
(%) quantidade total de etanol alimentad

Produtividade instantanea; = Rendimento; x EWHSV X Fator Est. (4.12)
onde:
EWHSYV = velocidade espacial horaria massica do etanol

Fator Est. = massa do produto; formado / massa do etanol consumido

tinal
Produtividade acumulada;= (Produtividade instantanea;) dt (4.13)
tinicial
QAEA = EWHSV x t, (4.14)
tn
QAC3F= (produtividade instantanea do propeno)dt (4.15)
tinicial
tn
QAC2F= (produtividade instantanea de eteno)dt (4.16)
tinicial
tn
QAC¢F= (produtividade instantanea de Cg)dt (4.17)

tinicial
onde:

t, = tempo da injecdo da amostra apds o inicio da reacao.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos catalisadores

5.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 5.1 apresenta a composi¢do quimica obtida por FRX em porcentagem
massica e as razdes molares SiO,/Al, O3 (SAR) e P,0s/Al,03. Como esperado observa-
se que a razao SiO,/Al,O3 ndo apresentou variacao significativa e os teores de fosforo

adicionados a HZSM-5 foram proximos aos nominais.
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Tabela 5.1: Composi¢cdo quimica dos catalisadores estudados.

. SiO, Al>O3 P>0Osg Na,O P (% P,0Os/Al,05 SAR
Catalisador | "oy | "9) | ©6) | (%) oo (mol) (mol)
HZSM-5 93,3 6,7 - 0,055 - - 23,8
0,8PHZSM-5 | 91,5 6,7 1,8 0,005 0,8 0,18 23,3
1,2PHZSM-5 90,7 6,4 2,8 0,009 1,2 0,30 24,1
3,2PHZSM-5 86,6 6,2 7,3 0,013 3,2 0,80 23,9

5.1.2 Difracéo de raios X (DRX)

Os picos caracteristicos da HZSM-5 foram observados em todos os
difratogramas apresentados na Figura 5.1. A adicdo de fésforo a HZSM-5 nédo causou
a geracdo de fases adicionais indesejaveis (LU e LIU, 2011; SONG et al.,, 2010;

RAMESH et al., 2009).
' Jﬂl 3,2PHZSM-5

1,2PHZSM-5

I lm 0,8PHZSM-5
a hﬂ HZSM-5

10 20 30 40 50 60
2 0 (graus)

Intensidade (u.a.)

Figura 5.1: Difratogramas dos catalisadores calcinados.

A Tabela 5.2 apresenta a cristalinidade relativa dos catalisadores impregnados

com fosforo em relagcdo a HZSM-5 e o tamanho de cristalito.

Tabela 5.2: Cristalinidade relativa e tamanho de cristalito dos catalisadores

Cristalinidade Tamanho de
Catalisador relativa istali
(%)/corr.? cristalito (nm)
HZSM-5 100 28
0,8PHZSM-5 100/102 28
1,2PHZSM-5 94/97 28
3,2PHZSM-5 85/92 29

@ cristalinidade relativa/corrigida para os teores de P obtidos
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O tamanho médio dos cristalitos foi avaliado a partir da largura a meia altura de
pico situado em 20 = 23°. De acordo com a Tabela 5.2 pode-se observar que a adi¢ao
de fosforo a HZSM-5 provocou uma pequena diminuigdo na cristalinidade que pode ser
atribuida a uma desaluminizacédo parcial (LU e LIU, 2011; SONG et al., 2010; RAMESH
et al., 2009), porém ndo causou nenhuma variacdo significativa no tamanho médio de

cristalitos.

5.1.3 Adsorc¢éo de nitrogénio

As propriedades texturais obtidas por adsorcao fisica de N, sdo apresentadas na
Tabela 5.3. A éarea especifica e o volume de microporos decrescem linearmente
(R*>0,97) com a adicdo de fésforo (Figura 5.2), o que esta de acordo com a literatura
(BITTENCOURT, 2004; BARROS et al., 2007).

Tabela 5.3. Propriedades texturais dos catalisadores calcinados.

Catalisador Area Volume de Volume de
especifica microporos mesoporos
(m?/g)*® (cm®/g)° (cm®/g) ¢
HZSM-5 370 0,13 0,030
0,8PHZSM-5 358/365 0,12 0,033
1,2PHZSM-5 340/350 0,11 0,030
3,2PHZSM-5 253/273 0,09 0,029

a area BET/corrigida para os teores de P, ® método t-plot; ¢ método BJH

4007 @ 2 (b)
o \g/ 0,12 _
£300+ @
(1] =
£ 8 0,084
3 200 5
2 E
© 100 5 0.04
< E
0 . : : 2 0,00 : : :
0 1 2 3 0 1 2 3
Teor de Fosforo (%) Teor de Fosforo (%)

Figura 5.2: Propriedades texturais dos catalisadores: (a) Area especifica; (b) Volume de microporos.

O decréscimo do volume de microporos e da area especifica dos catalisadores
modificados com fésforo pode ser atribuido a formacéo de espécies fosfatadas que
causam um bloqueio parcial dos poros da zeélita (RAMESH et al., 2009, CAEIRO et al.,
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2006). Além disso, é reportado na literatura que a adicdo de fosforo provoca

desaluminizacao parcial o que explicaria esse comportamento (LI et al., 2010).

5.1.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Com o objetivo melhor avaliar o efeito da incorporacéo do fosforo na estrutura da
zellita HZSM-5 foram feitas analises de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear com rotac&o no angulo magico (RMN-MAS) de ?’Al, ®Sij e 3'p.

A técnica de RMN é bastante empregada para avaliar mudancgas na estrutura de
zedlitas ap6s tratamento com &cido fosférico. As andlises do Al (RMN-MAS?'Al)
avaliaram a existéncia de aluminio octaédrico (Alst), que consiste no aluminio
extrarrede, em relacdo ao aluminio tetraédrico de rede (Aletrede) pPresente na rede
cristalina. Foram feitas andlises do Si (RMN-MAS®Sj) para determinar se a
incorporacao de fosforo provocou alguma mudanca em suas ligacfes Si-O. Finalmente
a anélise de fésforo (RMN-MAS®'P) avaliou a formacdo de diferentes espécies de

fosfatos, polifosfatos, pirofosfatos de aluminio presentes na rede e extrarrede.

5.1.4.1 Analises de RMN-MAS?°Si

Os espectros de RMN-MAS?Sj dos catalisadores calcinados estdo ilustrados na
Figura 5.3. Dois picos sédo observados, um na regido de -112 ppm e outro na regido de
-106 ppm. Segundo Blasco et al. (2006) e Zhao et al. (2007), os picos nha regido de
-112 ppm podem ser atribuidos as espécies Si(0Al) sendo que para 0s picos na regiao
de -106 ppm podem ser atribuidos tanto as espécies Si(1Al) como as espécies
(SiO)3SiOH.
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Figura 5.3: Espectros de RMN-MAS?°Sj para (a) HZSM-5, (b) 0,8PHZSM-5, (c) 1,2PHZSM-5 e
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A Tabela 5.4 mostra a porcentagem relativa dos picos presentes nos espectros
de RMN-MAS?Si, a SARe¢e calculada de acordo com a Equacéo 4.4.

Tabela 5.4: Porcentagem relativa dos picos presentes nos espectros de RMN-MAS?Si e SAR ede

Deslocamento | Intensidade
Catalisador Quimico Relativa SAReqe*
(ppm) (%)
-106 17,5
HZSM-5 112 82.5 45,7
-106 15,7
0,8PHZSM-5 11> 843 51,1
-106 16,8
1,2PHZSM-5 112 83.2 47,5
-107 13,1
3,2PHZSM-5 112 86.9 61,1

* Calculado a partir da Equacéo 4.4.

A intensidade relativa do pico a -106 ppm diminuiu com o aumento do teor de

fosforo nos catalisadores. Essa reducdo da intensidade nas amostras com P pode ser
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atribuida & desaluminizacéo e/ou a insercao de espécies de fosforo na estrutura (ZHAO

et al., 2007). Porém néo foi possivel estabelecer uma relacdo entre a variagdo do valor

da SAR4e COM 0 aumento da concentracdo de fosforo incorporado a zedlita pois 0s

valores das intensidades relativas referentes a -106 ppm sao atribuidos a duas

espécies sendo que a formacao de espécies (SiO)3;SiOH mascara a quantificacdo das

espécies Si(1Al). A utilizagdo da técnica de CP-MAS foi possivel identificar a formacgéo

dessas espécies em funcéo da concentracao de fosforo presente nos catalisadores.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

A Figura 5.4 mostra os espectros de RMN-MAS®Si e RMN-CPMAS®Si para os

catalisadores estudados.
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(c) 1,2PHZSM-5 e (d) 3,2PHZSM-5.

Pode-se notar claramente o0 aumento das intensidades relativas de -106 ppm em

relacdo ao -112 ppm nos espectros de RMN CP-MAS®Si com o aumento da

concentracdo de fosforo nos catalisadores, comprovando a formacédo de espécies

(SiO)3SIOH e revelando a existéncia de defeitos na estrutura. Porém cabe ressaltar que
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os dados obtidos por CP-MAS nédo sdo quantitativos, ja que o fator de aumento de
intensidade de cada linha, que depende da magnitude da interacéo dipolar entre 2°Si e
0 'H, ndo é conhecido (FREITAS, 1994).

5.1.4.2 Andlises de RMN-MAS?'Al

Os espectros de RMN-MAS #’Al dos catalisadores calcinados estdo ilustrados na
Figura 5.5.
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Figura 5.5: Espectro de RMN-MAS?Al para (a) HZSM-5, (b) 0,8PHZSM-5, (c) 1,2PHZSM-5 e
(d) 3,2PHZSM-5.

Na Figura 5.5(a) podemos observar nitidamente a formagédo de dois picos na
regido de 60 ppm e outro na regido 3,4 ppm para o catalisador HZSM-5. Porém nas
Figuras 5.5(c) e 5.5(d) além do pico na regido entre 55 e 60 ppm observa-se que houve
um deslocamento do pico que estava na regido 3,4 ppm para HZSM-5 para -7 ppm e
nas Figuras 5.5(b) a 5.5(d) observa-se a formagao de um ombro na regiao de 36 ppm

para os catalisadores xPHZSM-5. Blasco et al. (2006), Zhao et al. (2007) e Ramesh et
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al. (2009), empregando a técnica de RMN-MAS?’Al para zeélitas HZSM-5, verificaram
um intenso pico na regido de 54 ppm atribuido as espécies de aluminio Alt.reqge € UM
pico de baixissima intensidade na regiao de 0 ppm que foi relacionado as espécies de
Alot extrarrede. Para as zedlitas modificadas com fosforo foi constatado um
deslocamento do pico na regido de O ppm para a regiao de -10 ppm, que foi atribuido a
formacdo de espécies de aluminio octaédrico atacado pelo fésforo (AL-P-O). Os
autores verificaram um aumento da formacédo do aluminio octaédrico a medida que a
concentracdo de fosforo nos catalisadores também aumentou. O mesmo pode ser
observado na Figura 5.5, pois se verifica o deslocamento do pico na regido de 5 ppm
para a zedlita ndo impregnada com fosforo, para a regido de -7 ppm para 0s
catalisadores impregnados com fosforo.

A formacdo do ombro na regido de 36 ppm (Figuras 5.5(b) a 5.5(c)) para os
catalisadores impregnados com fésforo se refere as espécies de aluminio tetraédricos
distorcidos (Alet.gist) €/ou aluminios penta-coordenado (Alenr) (ZHAO et al., 2007,
BLASCO et al., 2006).

A Tabela 5.5 mostra a porcentagem relativa dos picos presentes nos espectros
de RMN-MAS? Al e indica que as intensidades relativas do Al,; aumentaram a medida
gue a concentracao de fosforo adicionado a HZSM-5 também aumentou (ZHAO et al.,
2007). Porém, para Aletgist distorcido a intensidade aumentou até o catalisador com
1,2% de fésforo e depois diminuiu. Pode-se observar que a SARge calculada de
acordo com a Equacdo 4.6 aumenta de acordo com o aumento da concentracdo de
fosforo incorporado. Os valores da relacéo Si/Al foram significativamente distintos para
o catalisador 3,2PHZSM-5.

Tabela 5.5: Porcentagem relativa dos picos presentes nos espectros de RMN-MAS?Al.

Catalisador Altet.rede (%0) Aler.gist (%) Aloct (%) SAR*

HZSM-5 89,2 - 10,8 26,7
0,8PHZSM-5 52,3 28,2 19,5 44,6
1,2PHZSM-5 46,0 30,6 23,5 52,4
3,2PHZSM-5 31,1 15,9 53,0 76,8

* Calculado a partir da Equacéo 4.6.

Conforme ja foi mencionado no capitulo 4 nem sempre as relacdes Si/Al
determinadas a partir das analises de RMN de *°Si e ?’Al concordam entre si, pois a
quantidade de Al extrarrede pode ser “invisivel” no espectro de RMN?’Al bem como

grupos (Si0)sSiOH podem mascarar os espectros de RMN?°Si.
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5.1.4.3 Andlises de RMN-MAS3'p

Os espectros de RMN-MAS®'P dos catalisadores calcinados estdo ilustrados na

Figura 5.6.
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50 0 -50 -100 -150
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Figura 5.6: Espectros de RMN-MAS®*'p para os catalisadores calcinados.

As porcentagens relativas dos picos presentes nos espectros de RMN-MAS*'P

estdo apresentadas na Tabela 5.6

Tabela 5.6: Porcentagem relativa dos picos presentes nos espectros de RMN-MAS*'P.

Deslocamento | Intensidade

Catalisador Quimico Relativa
(Ppm) (%)
0 3,1
-7 7,0
0,8 PHZSM-5 -13 25,9
-25,4 24,8
-33,5 39,2
0 5,8
-5,5 10,9
1,2PHZSM-5 -14,4 27,5
-21,9 23,4
-35,5 32,5
-6,8 22,7
-13,7 28,1
3,2PHZSM-5 24.9 377
-33,2 11,8

Na Figura 5.6 observa-se a formacédo de picos em duas grandes regifes: a
primeira entre 0 e -13 ppm e a segunda entre -25 e -35 ppm. Segundo Menezes

(2003), o pico normalmente observado a O ppm é atribuido a espécies PO, de
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ortofosfatos. O pico em torno de -6 ppm é atribuido a pirofosfatos ou a polifosfatos de
cadeia curta. Porém a segunda regido esta relacionada as espécies de polifosfatos
atacados ou ndo pelo aluminio extrarrede. Segundo Ramesh et al. (2009), esses
polifosfatos sédo responsaveis pelo bloqueio de poros da zeolita ZSM-5.

Ao avaliarem os espectros de RMN-MAS®*P de HZSM-5 modificadas com
fésforo, Zhao et al. (2007) e Blasco et al. (2006) verificaram a formacédo de fosfato
monomerico observando um pico na regiao de -30 ppm atribuido as espécies AIPO,4 ou
(SIO)AI(OP)4x (ZHUANG et al., 2004). A formagédo de polifosfatos foi observada
também através de um pico na regido de -6 ppm que foi atribuido ao H4P,O7. Na
literatura observa-se que as intensidades dos picos referentes aos polifosfatos sempre
€ maior do que a intensidade dos picos referentes ao fosfato monomérico. Além disso,
0 aumento da concentracdo de fésforo nos catalisadores aumentou a intensidade do

pico do &cido pirofosforico conforme apresentado na Tabela 5.6.

5.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A Tabela 5.7 mostra a perda de massa dos catalisadores calcinados a 500°C

para trés faixas de temperaturas.

Tabela 5.7. Perda de massa para os catalisadores calcinados.

Catalisador Perda de massa (%)
25 —200°C | 200 — 500 °C | 500 — 700 °C
HZSM-5 9,9 0,9 0,2
0,8PHZSM-5 8,0 0,7 0,2
1,2PHZSM-5 7,1 0,6 0,2
3,2PHZSM-5 6,0 1,1 0,3

A perda de massa mais significativa foi observada na faixa de 25 a 200°C que
estd associada a dessorcdo de agua presente nos poros do catalisador. Para as
demais faixas de temperatura observa-se uma menor perda de massa comprovando
que as zeolitas HZSM-5 sdo termicamente estaveis até 700°C. Dessa forma, o pré-
tratamento do catalisador a 500°C, antes de cada reacgao, foi adequado para a remocéo
da agua no interior dos poros, e que temperatura de calcinacdo empregada

possivelmente ndo era suficiente para alterar a estrutura dos catalisadores.
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A Figura 5.7 mostra os perfis termogravimétricos para cada catalisador estudado
apresentando a perda percentual e a derivada da perda (DTG) que mostra as regides

onde ocorre uma maior perda de massa por temperatura que foi na faixa de 25-200°C.
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Figura 5.7: Perfis de perda de massa para (a) HZSM-5, (b) 0,8PHZSM-5, (c) 1,2PHZSM-5 e
(d) 3,2PHZSM-5.

5.1.6 Caracterizacao da acidez dos catalisadores

5.1.6.1 Dessorcao a temperatura programada de amonia (TPD-NH5;)

A Figura 5.8 mostra os perfis de TPD-NH3 para os catalisadores.

56



Intensidade (u.a.)

3,2PHZSM-5

0,8PHZSM-5

1,2PHZSM-5

200

Figura 5.8: Perfis de TPD-NH; para os catalisadores calcinados.
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Cada perfil de dessorcéo foi bem ajustado por trés curvas gaussianas: a primeira

em temperaturas mais baixas (até 350°C) foi associada a acidez fraca, a segunda em

temperaturas intermediérias (350 - 470°C) foi associada a acidez moderada e a terceira

em temperaturas mais elevadas (acima de 470°C) foi associada a acidez forte. A

Figura 5.9 mostra os perfis de dessorcdo de NH3 para cada catalisador.
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Figura 5.9: Perfis de TPD-NH; para (a) HZSM-5, (b) 0,8PHZSM-5, (c) 1,2PHZSM-5 e (d) 3,2PHZSM-5
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O aumento do teor de fésforo provocou um deslocamento dos picos de
dessor¢cdo para temperaturas mais baixas indicando uma diminuicdo da forca &cida.
Esse comportamento também foi verificado por outros autores (TAKAHASHI et al.,
2012; LU e LIU, 2011; RAMESH et al., 2009; SONG et al., 2010; VU et al., 2010; LI et
al., 2010; ZHAO et al., 2007; LERCHER e RUMPLMAYR, 1986).

A Tabela 5.8 apresenta a distribuicdo de forca acida e a densidade total de sitios
acidos dos catalisadores. A adicéo de fosforo a HZSM-5 diminuiu a densidade total de
sitios acidos. Verifica-se também que a reducéo dos sitios acidos fortes foi maior do
que a observada para os sitios acidos fracos conforme reportado na literatura
(TAKAHASHI et al., 2012; LU e LIU, 2011; RAMESH et al., 2009; SONG et al., 2010;
VU et al., 2010; LI et al., 2010; ZHAO et al., 2007; LERCHER e RUMPLMAYR, 1986).

Tabela 5.8: Distribuicéo de forga 4cida e densidade total de sitios acidos dos catalisadores estudados.

Dens. total | Dens. total Distribuicdo da foorc;a acida
de sitios | de sitios HMOV/ G (%)
Catalisador i g Até 350°C 350-470°C T >470°C
amdosz acidos Sitios Sitios
(kmol/m?) | (umol/gear) fracos moderados | Sitios fortes
HZSM-5 5,3 1970,6 769,7 (29,1) | 433,5(22,0) | 767,4 (38,9)
0,8PHZSM-5 5,0 1784,1 550,1 (30,8) | 724,7 (40,6) | 509,3 (28,6)
1,2PHZSM-5 1,9 647,3 284,8 (44,0) | 147,4 (22,8) | 215,1 (33,2)
3,2PHZSM-5 1,3 341,5 206,6 (60,5) | 69,9 (20,5) | 65,0 (19,0)

Para Ramesh et al. (2009) a impregnacdo de H3PO, a HZSM-5 promove a
modificacdo da acidez superficial com diminuicdo da densidade e da forca dos sitios
acidos. Os autores atribuem essa modificacdo da acidez a uma desaluminizacéo
parcial e/ou formacdo de espécies P-O-Al. Lercher e Rumplmayr (1986) demonstraram
que a adicdo de H3PO, a HZSM-5 poderia converter sitios acidos fortes de Bronsted a
sitios acidos fracos de Bronsted sem alterar as propriedades acido-base geral. Porém,
Lischke et al. (1991) relataram a diminui¢cdo da densidade de sitios acidos de Bronsted
em decorréncia da interacado do H3PO,4 com os grupos hidroxilas da rede da HZSM-5.

A Figura 5.10 mostra a relacdo entre as espécies de aluminio (RMN) e a
densidade total de sitios acidos (TPD-NH3) em funcdo do teor de P. Nota-se que a
diminuicdo da acidez a quantidade de Al, aumenta enquanto a de Alit.rede diminui. A
quantidade Aletgist @apresenta um maximo para o catalisador com 1,2% (m/m) P. A
relacdo entre as diferentes espécies de Al pode contribuir para explicar a significativa
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diferenga entre a densidade total de sitios acidos observada entre os catalisadores
0,8PHZSM-5 e 1,2PHZSM-5.
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Figura 5.10: Relagéo entre as espécies de aluminio e densidade total de sitios acidos em fung&o do teor
de fosforo incorporado a zedlita.

5.1.6.2 Dessorcédo de n-propilamina a temperatura programada (TPD-n-propilamina)

Os perfis de dessorcdo de propeno obtidos por TPD-n-propilamina estéo
ilustrados na Figura 5.11. Segundo Caeiro et al. (2006), podem existir dois tipos de
sitios de Bronsted. Sitios do tipo | que dessorvem a uma temperatura menor enquanto
os do tipo Il dessorvem a uma temperatura maior. Os sitios do tipo | sdo capazes de
guebrar a molécula da base (no caso n-propilamina) em temperaturas baixas, ou seja,
com uma menor energia de ativacdo, com isso séo considerados sitios mais fortes. Ja
os sitios do tipo Il sdo mais fracos, pois precisam de uma maior temperatura para
guebrar as moléculas da base. Na Figura 5.11 podemos observar para todos os

catalisadores apenas a existéncia de um pico que foi atribuido aos sitios do tipo I.
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Figura 5.11: Perfil de dessor¢éo de propeno para os catalisadores.

A Tabela 5.9 apresenta a densidade total de sitios acidos de Bronsted dos

catalisadores estudados. A adicdo de fosforo diminuiu a densidade total dos sitios

acidos de Bronsted.

Tabela 5.9: Densidade total de sitios acidos de Bronsted dos catalisadores estudados.

Densidade Densidade
Catalisador total d? sitios | total df_a sitios
de Bronsted de Bronsted
(umol/m?) (umol/g)

HZSM-5 0,98 364,5
0,8PHZSM-5 0,95 339,5
1,2PHZSM-5 0,93 315,9
3,2PHZSM-5 1,17 294.9

Caeiro et al. (2006) avaliaram o efeito da adicdo de fésforo na zedlita H-MFI

antes e apos o tratamento hidrotérmico na acidez dos catalisadores através da técnica

de dessorcdo de n-propilamina. Os autores observaram a formacao de dois picos de

dessorcédo atribuidos aos sitios do tipo | a 415°C e do tipo Il a 485°C. Foi constatado

que o aumento do teor de P diminuiu a densidade total de sitios de Bronsted e de

forma mais significativa os sitios fortes de Bronsted (tipo I).

Os resultados apresentados na Tabela 5.9 diferem dos obtidos por Caeiro et al

(2006), pois so6 foi observado um unico pico de dessorcdo. As diferencas encontradas

podem estar relacionadas a metodologia de sintese dos catalisadores.
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No entanto, foi possivel obter uma relagéo linear entre o decréscimo do aluminio
tetraédrico de rede (Aletrege) € @ diminuicdo da acidez medida pelo TPD-n-propilamina
(Figura 5.12), o que esta de acordo com Caeiro et al. (2006) e Menezes et al. (2006).
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Figura 5.12: Relagéo entre a acidez de Brdnsted e concentracao Aliet rede-
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Ramesh et al. (2009) mencionaram que o aluminio tetraédrico € o principal
responsavel pela acidez superficial, com isso pode-se dizer que os sitios tetraédricos
de rede sdo responsaveis pela acidez superficial da HZSM-5.

Caeiro et al. (2006) também observaram uma relacao linear entre a acidez de
Bronsted e a concentracdo de Al tetraédrico de rede presente nas zeolitas. Vale
ressaltar que a adicdo de fosforo aumenta a concentracéao de Al tetraédrico distorcido e

que essa espécie de Al também possa contribuir para a acidez da zedlita.

5.1.6.3 Reac¢do Modelo — Craqueamento do n-hexano

A Tabela 5.10 apresenta a conversdao de n-hexano e a taxa de reacdo de

craqueamento a 500 °C apos 26 minutos de reacéo.

Tabela 5.10: Converséo de n-hexano e a taxa de reacdo da reacdo de craqueamento do n-hexano.
Taxa de reagéo
(Um0|n—hexan0/gcat-m|n)

Catalisador | Converséao (%)

0,8PHZSM-5 14,4 4205
1,2PHZSM-5 12,2 3200
3,2PHZSM-5 2,8 918
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Os resultados indicam que a adicdo de fosforo a HZSM-5 provocou uma
diminuicdo da taxa de reacdo atribuida a reducédo da densidade total de sitios acidos
(VINEK et al., 1989).

A Figura 5.13 apresenta as taxas de reacdo de cragueamento de n-hexano e a
densidade total de sitios acidos de Bronsted (TPD-n-propilamina) em funcéo do teor de
P. Verifica-se uma relacgédo linear entra a taxa de craqueamento de n-hexano e o teor de
fésforo. A partir desse resultado foi possivel estimar a taxa de cragueamento de n-
hexano para o catalisador HZSM-5 (5020 umMOl-hexano/Qcat-min). No entanto nao foi
observada uma relacdo linear entre a diminuicdo da taxa de cragueamento e a
densidade total de sitios acidos de Bronsted (TPD-n-propilamina) em funcéo do teor de
fésforo. A reacdo de craqueamento do n-hexano € considerada como reacdo modelo
para caracterizacdo de sitios acidos de Bronsted fortes (GUISNET, 1990). No entanto a
técnica de TPD-n-propilamina avaliou a densidade de sitios acidos de Bronsted fortes e

fracos, o que poderia explicar as diferencas observadas na Figura 5.13.
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Figura 5.13: Taxas de reacao de craqueamento de n-hexano e a densidade total de sitios acidos de
Bronsted em funcao do teor de P.

A Figura 5.14 apresenta taxas de reacdo de craqueamento de n-hexano e a
concentracéo de Alitrede (RMN) em funcao do teor de P. Conforme esperado a adicdo
diminui a taxa de reagcdao bem como a concentracdo de Alerede- Entretanto essa
reducdo ndo apresentou o0 mesmo tipo de perfil, pois possivelmente a concentracao de
Al tetraédrico distorcido pode contribuir para a acidez dos catalisadores.
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Figura 5.14: Taxas de reacéo de cragueamento de n-hexano e a concentragéo de Alirege €m funcdo do
teor de P.
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5.2 Testes cataliticos

A conversdo de etanol foi praticamente total para todos os catalisadores em
todas as condicdbes empregadas. No entanto, foi observada uma variagdo na
distribuicdo de produtos em funcdo do tempo (TAKAHASHI et al., 2012; LU e LIU,
2011; SONG et al., 2010). Os efeitos do teor de fésforo incorporado a HZSM-5, em
diferentes pressdes parciais de etanol (0,1 a 0,4 atm), foram avaliados na distribuicdo
de produtos da desidratacdo do etanol a 500°C.

Posteriormente foram avaliados os efeitos da temperatura (450 a 550°C) na

conversdo de etanol para o catalisador que apresentou a maior produtividade de
propeno.

5.2.1 Efeitos do teor fésforo

As Figuras 5.15 a 5.18 ilustram a distribuicAo de produtos da conversao de

etanol a 500°C apdés 15 e 228 min para as pressdes parciais de 0,1 a 0,4 atm,
respectivamente.
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Figura 5.15: Distribuicdo de produtos da conversao de etanol para uma presséo parcial de 0,1 atm a
500°C apos (a) 15 min e (b) 228 min de reacao.

De acordo com a Figura 5.15, observa-se que o maior rendimento de propeno foi
obtido com a HZSM-5 e que o aumento da concentracdo de fosforo incorporado
favoreceu a formacdo de eteno. Além disso, pode-se observar que para a pressao

parcial de etanol a 0,1 atm, ndo houve variacdo significativa dos rendimentos dos
produtos ao longo do tempo.
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Figura 5.16: Distribuicdo de produtos da conversédo de etanol para uma pressao parcial de 0,2 atm a

500°C apés (a) 15min e (b) 228 min de reac&o.

Na Figura 5.16 verifica-se um consideravel decréscimo do rendimento de
propeno ao longo do tempo para a HZSM-5, enquanto para os demais catalisadores a
distribuicdo de produtos ndo apresentou variacdo significativa. De forma similar ao
observado para a pressdo de 0,1 atm de etanol (Figura 5.15) verificou-se que o

aumento do teor de fésforo aumentou o rendimento em eteno.
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Figura 5.17: Distribuicdo de produtos da conversao de etanol para uma presséo parcial de 0,3 atm a
500°C apos (a) 15 min e (b) 228 min de reacao.

Para uma pressao parcial de 0,3 atm (Figura 5.17(a)) observa-se que apesar da
HZSM-5 ter apresentado o maior rendimento em propeno para o tempo de 15 minutos
de reacdo, a HZSM-5 apresentou maior variagdo na distribuicdo dos produtos.
Observa-se (Figura 5.17(b)) também que o catalisador 1,2PHZSM-5 foi o que

apresentou a menor variagao do rendimento em propeno ao longo do tempo.
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Figura 5.18: Distribuicdo de produtos da conversao de etanol para uma presséo parcial de 0,4 atm a
500°C apés (a) 15 min e (b) 228 min de reacéo.

Na Figura 5.18 claramente observa-se que o catalisador 1,2PHZSM-5
apresentou os maiores rendimentos de propeno. Com isso os resultados indicam que o
aumento da presséo parcial de etanol resultou na maior variacdo da distribuicdo de
produtos conforme o esperado por favorecer as reacdes de oligomerizacdo e
crescimento de cadeia a partir do eteno (SOUSA, 2013; SCHULZ e
BANDERMANN,1994).

O catalisador 3,2PHZSM-5 apresentou aproximadamente 100% de rendimento
em eteno para todas as pressdes parciais de etanol empregadas. A incorporagéao de
3,2% m/m de fosforo diminuiu a densidade e forca dos sitios acidos e favoreceu
somente a formacéo de eteno, sugerindo que a etapa inicial da reacédo, a desidratacéo
de etanol a eteno, é promovida pelos sitios acidos mais fracos.

O mecanismo reacional de converséo etanol apresentado por Inaba et al. (2006)
depende da temperatura empregada (Figura 3.4). Segundo o0s autores, 0 eteno e as
olefinas C, formadas por desidratacdo do etanol a temperaturas elevadas podem sofrer
outras reacgdes tais como oligomerizacdo, aromatizacéo, transferéncia de hidrogénio ou
craqueamento, para formar propeno, butenos e parafinas superiores. Para Song et al.
(2010), essas reacbes sao promovidas por sitios acidos fortes e a diminuicdo dessa
acidez pela impregnacdo com o fosforo afeta diretamente esses sitios e
consequentemente na formacédo de compostos mais leves favorecendo o aumento do
rendimento em olefinas.

Ramesh et al. (2009) reportam que a impregnacéao de HzPO, a HZSM-5 pode
resultar na diminuicdo da acidez superficial e no blogueio dos poros. Os autores
atribuem a modificacdo da acidez a uma desaluminizacéo parcial e/ou a formacéo de

espécies P-O-Al. Lercher e Rumplmayr (1986) demonstraram que o H3PO, pode
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converter os sitios acidos fortes de Bronsted em sitios &cidos fracos de Bronsted locais,
sem alterar as propriedades gerais acido-base. Blasco et al. (2006) relataram uma
diminuicdo na acidez da ZSM-5, com a modificacdo com fésforo. No entanto, a reducao
da acidez com amostras modificadas utilizando H3PO,4 foi superior em comparacao
com amostras modificadas utilizando NH4H,PO,. Também foi relatado que a
quantidade de sitios acidos de Bronsted diminuiu com a adicdo de &cido fosforico
(LERCHER e RUMPLMAYR, 1986; LISCHKE et al., 1991).

As Figuras 5.19 a 5.22 ilustram as produtividades instantaneas de propeno e Cs.,
ao longo do tempo de reacdo a 500°C para as pressfes parciais de etanol de 0,1 a 0,4

atm, respectivamente.
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Figura 5.19: Produtividade instantanea de Cs;Hg(a) e Ce.(b) para pressao parcial de 0,1 atm a 500°C.

De acordo com a Figura 5.19 verifica-se que a HZSM-5 foi o catalisador que
mais produziu propeno sendo que em seguida foi o catalisador 0,8PHZSM-5 e
1,2PHZSM-5 e para o0 3,2 PHZSM-5 ndo houve nenhuma formacédo de propeno. O
catalisador que apresentou a maior produtividade de Ce. foi HZSM-5 seguido do
1,2PHZSM-5 e 0,8PHZSM-5 e também nao foi verificada a formacdo de Cg: para o
catalisador 3,2PHZSM-5.

12 5

—n— HZSM-5 (a) —m— HZSM-5 ()

10| —®~0,8PHZSM-5 g 4| —®—08PHZSM5
§ § |~ 1.2PHZSMS5 £%"| —e1.2PHZSM5
§ 9 g{ ~4—3.2PHZSM-5 £ S | —a-32PHZSM-5
% 5&0 % E 34
? I, £ 3
£ Q3 64 . e %
o 82
© C 44 e =&
z 8 ’\oii\: R \
S 9 ‘ 9 o 14 @ ]
8 S 24 e E— . (]
a % a ‘\Q 0\’

0 A——"— - A . A 0 A . A ; A .
0 2 3 4 0 1 2 3 4
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 5.20: Produtividade instantanea de C;Hg(a) e Cg.(b) para pressao parcial de 0,2 atm a 500°C.
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Apesar do catalisador HZSM-5 ter apresentado a maior produtividade de
propeno (Figura 5.20) verificou-se uma maior variacdo ao longo do tempo de reacgéo
apresentando uma significativa diminuicdo nos ultimos dois pontos enquanto a
produtividade de propeno para 1,2PHZSM-5 e 0,8PHZSM-5 se manteve praticamente
constante. A maior produtividade de Cg: também foi observada para HZSM-5
apresentando uma importante variagdo entre o primeiro e segundo ponto sugerindo um
possivel bloqueio dos poros causado pela deposicao de coque e com isso diminuindo a
producdo de propeno. Para os catalisadores com fésforo além de verificar uma menor
produtividade de Cg., observa-se uma maior estabilidade, corroborando com a literatura
(TAKAHASHI et al. (2012); LU e LIU (2011); RAMESH et al. (2009); SONG et al.
(2009)).
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Figura 5.21: Produtividade instantanea de C3zHg(a) e Cq.(b) para presséo parcial de 0,3 atm a 500°C.

Com o aumento da pressao parcial para 0,3 atm verifica-se que mesmo
apresentando uma maior concentracao de propeno o catalisador HZSM-5 foi 0 menos
estavel apresentando uma grande variacdo da produtividade tanto de CsHg (Figura
5.21(a)) quanto de Cg: (Figura 5.21(b)). Esse comportamento indica que a pressao
parcial de etanol possui um papel importante na distribuicdo de produtos da HZSM-5,
possivelmente gerando uma grande quantidade de coque durante a primeira hora de
reacdo, provocando, portanto a desativacao dos sitios acidos mais fortes (SONG et al.,
2010).
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Figura 5.22: Produtividade instantanea de C;Hg(a) e Cq.(b) para presséao parcial de 0,4 atm a 500°C.

A pressédo parcial de 0,4 atm contribuiu para uma produtividade maior de
propeno ao catalisador 1,2PHZSM-5, seguido do 0,8PHZSM-5. O catalisador HZSM-5
apresentou uma queda na produtividade de propeno devido a sua menor estabilidade
pois, pode-se verificar uma maior variacdo nos valores iniciais e finais de produtividade
enquanto o catalisador 1,2PHZSM-5 se mostrou mais resistente ao coque (LU e LIU,
2011; RAMESH et al.,2009) que mesmo apresentando maior produtividade de Cg. foi 0
gue apresentou uma menor variagao de produtividade de propeno ao longo do tempo
de reagdao.

A Tabela 5.11 apresenta a produtividade acumulada de propeno no tempo total

de 228 minutos de reacdo em fungdo da presséo parcial de etanol a 500°C.

Tabela 5.11: Produtividade acumulada de propeno em func¢do da presséo parcial de etanol

. Produtividade acumulada de propeno ( g CsHe.gcat ")
Catalisador 0,1 atm 0,2 atm 0,3 atm 0,4 atm
HZSM-5 8,8 15,1 26,5 23,5
0,8PHZSM-5 4,9 14,5 20,2 27,2
1,2PHZSM-5 3,1 13,6 20,0 33,0
3,2PHZSM-5 0,1 0,6 0,4 1,0

As maiores produtividades acumuladas de propeno foram obtidas com a HZSM-5
para as pressdes parciais de etanol de 0,1 a 0,3 atm. No entanto, a maior producdo de
propeno foi obtida com o catalisador 1,2PHZSM-5 a 0,4 atm.

Para os catalisadores modificados com fosforo observou-se um aumento da
formacdo de propeno com o aumento da pressdo parcial de etanol. O catalisador
3,2PHZSM-5 apresentou o menor desempenho para a formagao de propeno, indicando

que existe uma concentracdo 6tima de fésforo que deve ser incorporada a zedlita para
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maximizar a formacéo de propeno (TAKAHASHI et al., 2012; LU e LIU, 2011; SONG et

al., 2010).

A Figura 5.23 apresenta os perfis da quantidade acumulada de propeno formada
(QAC3F) em funcéo da quantidade acumulada de etanol alimentado (QAEA) a 500°C

para diferentes pressbes de etanol. Os perfis foram aproximados para um modelo

exponencial de primeira ordem e as linhas tracejadas representam a extrapolacao para

permitir a comparacdo dos resultados para uma mesma quantidade acumulada de

etanol alimentado.

m 0,1atm .
— 304 * 02atm ’,'/
‘é ® 0,3atm s
(@) A 04 atm
o
T
™
O
R
[
™
@)
<
g
O T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
QAEA (9/9,)
354
m 0,1 atm
. 304| * 0,2atm
w® ® 0,3 atm )
o 25| A 04atm -
\:Eo - . -
T 20+ -7
O _- -
2 154 T
% -
1) 101
< 1\ S .
O 5 CeeemmmmTTTTTT
) ©
0 50 100 150 200 250 300
QAEA (g/g )

35
m 0,1atm
304| * 02atm
-, [}
8 A
(@]
)
T
[
O
2
[
™
@)
<
@]
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
QAEA (9/g_,)
35
m 0,1 atm
304 | * 0,2atm
- ® (,3atm
‘g 251 | 4 04atm
o
£ 20
of
o 15
% 10
<
3 9] (d)
0- ; Ae 2
0 50 100 150 200 250 300
QAEA (9/g_,)

Figura 5.23: Quantidade acumulada de C;Hg formada versus quantidade acumulada de etanol
alimentado a 500°C (a) HZSM-5, (b) 0,8PHZSM-5, (c) 1,2PHZSM-5 e (d) 3,2PHZSM-5

Os perfis mostram um aumento da quantidade acumulada de propeno com o

aumento da pressédo de etanol até 0,3 atm para HZSM-5. No entanto, para a pressao

de 0,4 atm observou-se uma diminuicdo da formagéo de propeno. Essa diminui¢ao

pode estar relacionada a uma maior desativacéo dos sitios acidos.
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Para os catalisadores 0,8PHZSM-5 e 1,2PHZSM-5 o aumento da presséo parcial
de etanol favoreceu a formacdo de propeno nas condigcbes avaliadas. A maior
quantidade acumulada de propeno (33,19CsHs/gcar) foi obtida com o catalisador
1,2PHZSM-5 para presséao parcial de etanol de 0,4 atm.

O catalisador 3,2PHZSM-5 néo produziu quantidades significativas de propeno.

A Figura 5.24 apresenta os perfis da quantidade acumulada de eteno formada
(QAC2F) em funcéo da quantidade acumulada de etanol alimentado (QAEA) a 500°C

para diferentes pressdes parciais de etanol.
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Figura 5.24: Quantidade acumulada de C,H, formada versus quantidade acumulada de etanol
alimentado a 500°C (a) HZSM-5, (b) 0,8PHZSM-5, (c) 1,2PHZSM-5 e (d) 3,2PHZSM-5.

Para o catalisador HZSM-5, a maior quantidade acumulada de eteno foi obtida
para a pressdo parcial de etanol de 0,2 atm, enquanto para o0s catalisadores
0,8PHZSM-5 e 1,2PHZSM-5 a maior producao de eteno foi obtida para a presséao de
etanol de 0,1 atm. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato que baixas
concentracdes de etanol apenas favorecem as rea¢des de desidratacdo intramolecular
do etanol, produzindo eteno (INABA et al., 2006). Para o catalisador 3,2PHZSM-5 o
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eteno € produto principal ndo sendo observado nenhum efeito da presséo parcial de
etanol, visto que a sua baixa acidez favorece apenas a formacao de eteno.

A Figura 5.25 apresenta os perfis da quantidade acumulada de C¢* formada
(QAC'F) em fungdo da quantidade acumulada de etanol alimentado (QAEA) a 500°C
para diferentes pressdes de etanol.
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Figura 5.25: Quantidade acumulada de Cg+ formada versus quantidade acumulada de etanol alimentado
a 500°C (a)HZSM-5, (b) 0,8PHZSM-5, (c) 1,2PHZSM-5 e (d) 3,2PHZSM-5

Para o catalisador 0,8PHZSM-5 a menor pressdo parcial de etanol (0,1 atm)
favoreceu a maior formagdo de Cg¢'. JA para o catalisador 1,2PHZSM-5 a maior
formacédo de Cg" foi obtida para a presséo parcial de 0,4 atm, o que pode ser atribuido
a sua menor acidez, sendo, portanto mais estavel. Como ja foi mencionado o produto
majoritario para o catalisador 3,2PHZSM-5 foi o eteno, ndo sendo observado nenhum
efeito da pressao parcial de etanol para formacéo de Cg¢".

As Figuras 5.26 a 5.28 mostram a razdo das produtividades acumuladas de
propeno/eteno versus quantidade acumulada de etanol alimentado para HZSM-5,
0,8PHZSM-5 e 1,2PHZSM-5 para cada presséo parcial estudada a 500°C. Nao foram
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verificados valores de propeno/eteno significativos para o catalisador 3,2PHZSM-5 nas

condi¢gbes empregadas.
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Figura 5.26: Razao das produtividades acumuladas de propeno/eteno versus quantidade acumulada de
etanol alimentado para HZSM-5

A partir da Figura 5.26 observa-se que a presséo etanol de 0,3 atm favoreceu a
razdo das produtividades acumuladas de propeno/eteno para a HZSM-5. Para as
pressbes de 0,2 e 0,4 atm verificou-se uma diminuicdo da razdo com o aumento da
QAEA, esse comportamento pode ser atribuido a uma maior desativacdo. No entanto,

a razao foi praticamente constante para a pressao de 0,1 atm de etanol.

1,0
m 0,1 atm
*x 0,2 atm
0,81| @ 0,3atm
A 04 atm
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Figura 5.27: Raz&do das produtividades acumuladas de propeno/eteno versus quantidade acumulada de
etanol alimentado para 0,8PHZSM-5
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A Figura 5.27 mostra que o aumento da pressédo de etanol favoreceu a razéo
propeno/eteno para o catalisador 0,8PHZSM-5 e que a diminui¢édo da razdao em fungéo
da QAEA foi linear.

1,0 -
m 0,1 atm
* 0,2 atm
0,84| o 0,3 atm
A 04 atm

0 50 100 150 200 250 300
QAEA (g/g

Figura 5.28: Raz&do das produtividades acumuladas de propeno/eteno versus quantidade acumulada de
etanol alimentado para 1,2PHZSM-5

cat)

A amostra 1,2PHZSM-5 apresentou 0 mesmo comportamento ja observado para
o 0,8PHZSM-5, indicando uma menor desativacdo desses catalisadores. O aumento da
pressdo parcial de etanol favoreceu a razao propeno/eteno. Porém verifica-se para a
pressao de 0,4 atm ha uma a maior variacdo da razao em relagdo as demais pressoes.
Os resultados mostram que a adicao de 1,2% (m/m) de P favoreceu a maior razao de
produtividades acumuladas de propeno/eteno para o maior valor de QAEA avaliado. O
comportamento observado corrobora a existéncia de um teor 6timo de P para a
formacao de propeno e olefinas em geral, ja que a adi¢do de 3,2% m/m de P produziu
uma razéo propeno/eteno desprezivel.

As Tabelas 5.12 a 5.14 mostram os valores das quantidades acumuladas de
propeno, eteno e C¢* formadas para uma quantidade acumulada de etanol alimentado

de 288,89/gca: para cada catalisador em funcéo da presséo parcial de etanol.
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Tabela 5.12: QAC3F para cada catalisador estudado e para uma QAEA de 288,8 g/gcat

QAC3F (gCsHs/gcat)

Catalisador 0,1 atm 0,2 atm 0,3 atm 0,4 atm
HZSM-5 33,5 21,6 32,5 23,6
0,8PHZSM-5 12,7 25,7 26,9 27,3
1,2PHZSM-5 6,4 22,1 26,0 33,1
3,2PHZSM-5 0,35 0,79 0,59 0,97

Tabela 5.13: QAC2F para cada catalisador estudado e para uma QAEA de 288,8 g/gcat

. QAC2F
Catalisador 0,1 atm 0,2 atm 0,3 atm 0,4 atm
HZSM-5 113,4 158,5 113,4 117,2
0,8PHZSM-5 161,7 119,0 117,6 115,9
1,2PHZSM-5 167,9 123,5 120,7 94,0
3,2PHZSM-5 174,4 174,5 174,1 173,2

Tabela 5.14: QAC,'F para cada catalisador estudado e para uma QAEA de 288,8 g/gca

. QAC6'F
Catalisador 0,1 atm 0,2 atm 0,3 atm 0,4 atm
HZSM-5 9,4 5,9 7,8 7,4
0,8PHZSM-5 10,8 6,4 7,5 7,0
1,2PHZSM-5 3,3 1,9 5,9 11,5
3,2PHZSM-5 0,07 0,07 0,07 0,10

O catalisador 1,2PHZSM-5 apresentou uma grande QAC3F apesar de também

ter formado a maior QACs'F.

Isso sugere que mesmo produzindo muito Cg" 0

catalisador 1,2PHZSM-5 foi capaz de manter a alta a producdo de propeno sem

desativar. Lu e Liu (2011) e Ramesh et al. (2009) mencionaram que a adicdo de fosforo

a HZSM-5 ndo somente diminui sua acidez superficial, mas também aumenta a

resisténcia ao coque formado, tornando um catalisador mais estavel.

O catalisador 3,2PHZSM-5 apresentou os maiores valores de QAC2F e néo foi

observado nenhum efeito da pressdo parcial de etanol. Os resultados sugerem que a

guantidade de fosforo incorporado a esse catalisador diminuiu significativamente a

acidez superficial e que os sitios 4cidos existentes somente promovem a reacdo de

desidratacéo intramolecular de etanol a eteno.
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5.2.2 Efeitos da temperatura

As Figuras 5.29 a 5.32 ilustram a distribuicdo de produtos em funcédo da
temperatura para o catalisador 1,2PHZSM-5 ap0s 15 e 228 min para as pressdes
parciais de 0,1 a 0,4 atm, respectivamente.
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Figura 5.29: Distribuicdo de produtos em funcdo da temperatura a uma presséo parcial de etanol de
0,1 atm, para 1,2PHZSM-5 apo6s (a) 15 min e (b) 228 min de reacao.

Para a presséao parcial de 0,1 atm, pode-se verificar que ndo houve variacdes
significativas na distribuicdo de produtos ao longo do tempo nas temperaturas
avaliadas. O rendimento em eteno aumentou com a elevacdo da temperatura de
reacao enquanto houve uma diminui¢do para os demais produtos. A temperatura 6tima
para a formacéao de propeno foi 450°C.
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Figura 5.30: Distribuicdo de produtos em funcao da temperatura a uma pressao parcial de etanol de
0,2 atm, para 1,2PHZSM-5 apos (a) 5 min e (b) 228 min de reacéo.

Para a pressdo parcial de 0,2 atm, pode-se verificar que houve maiores
variacfes na distribuicdo de produtos ao longo do tempo nas temperaturas avaliadas.
Com o aumento da temperatura de 450°C para 475°C verificou-se uma diminui¢cdo do
rendimento em eteno e um aumento no rendimento em propeno. A partir de 475°C o

rendimento de eteno aumentou com a elevacdo da temperatura enquanto para 0s
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demais produtos houve uma diminuicdo. A temperatura 6tima para a formacdo de
propeno foi 475°C.
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Figura 5.31: Distribuicdo de produtos em funcdo da temperatura a uma presséo parcial de etanol de
0,3 atm, para 1,2PHZSM-5 apo6s (a) 15 min e (b) 228 min de reacao.

Para a presséo parcial de 0,3 atm, em 15 minutos de reagao verifica-se que
entre 450°C e 500°C os rendimentos em eteno e propeno se mantiveram praticamente
constantes e para 550°C verifica-se um aumento do rendimento em eteno. Ao longo do

tempo de reagéo observa-se uma maior estabilidade na distribuicdo de produtos para a
475°C.
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Figura 5.32: Distribuicdo de produtos em funcdo da temperatura a uma presséo parcial de etanol de
0,4 atm, para 1,2PHZSM-5 apo6s (a) 15 min e (b) 228 min de reacao.

Na Figura 5.32 verifica-se que para 15 minutos de reacdo o rendimento em propeno
aumentou ligeiramente com o aumento de temperatura até 500°C e depois diminuiu. No
entanto, o rendimento em eteno diminuiu com o aumento da temperatura até 500°C e
depois aumentou atingindo um maximo em 550°C. Pode-se observar a 228 minutos de
reacdo que o produto majoritario foi o eteno e os demais produtos diminuiram ao longo do
tempo. A maior variacdo na distribuicdo de produtos ao longo do tempo foi observada a

550°C, sugerindo que nessa temperatura ocorreu a maior desativacao.
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Segundo Song et al. (2010), a conversao de etanol a propeno é promovida pelas
reagOes de oligomerizagdes, transferéncia de hidrogénio, isomerizagao e aromatizacao,
sendo que o aumento da temperatura favorece a formacdo de produtos de cadeias
maiores a partir do propeno e por isso a concentracdo de propeno diminui.

O eteno é praticamente o Unico produto observado a 400°C, pois de acordo com
Inaba et al. (2006) nessa temperatura o eteno € formado via desidratacéo
intramolecular do etanol. Porém o aumento do rendimento em eteno a 550°C se deve a
reacoes de cragueamentos secundarios que séo favorecidas a essa temperatura onde
0S compostos de cadeias longas dédo origem a compostos mais leves. Esse
comportamento também foi observado por Duan et al. (2012).

A Figura 5.33 apresenta os perfis da quantidade acumulada de propeno formada
(QAC3F) em funcdo da quantidade acumulada de etanol alimentado (QAEA) para o
catalisador 1,2PHZSM-5 para diferentes pressdes de etanol nas temperaturas de
450°C a 550°C.
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Figura 5.33: Quantidade acumulada de C3Hg formada versus quantidade acumulada de etanol
alimentado para 1,2PHZSM-5 (a) 450°C, (b) 475°C, (c) 500°C e (d) 550°C.
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Para 450°C a pressao parcial de etanol a 0,1 atm apresentou a maior producao
de propeno, porém para as demais temperaturas a pressao parcial de etanol de 0,4
atm favoreceu a maior producdo de propeno. A guantidade acumulada de propeno
formada foi semelhante nas temperaturas de 475 e 500°C na presséao parcial de 0,4
atm.

A Figura 5.34 apresenta os perfis da quantidade acumulada de eteno formada
(QAC2F) em funcdo da quantidade acumulada de etanol alimentado (QAEA) para o

catalisador 1,2PHZSM-5 para diferentes pressdes de etanol nas temperaturas de

450°C a 550°C.

180
180 m 0,1atm m 0,1atm
— * 0,2 atm 1| * 02atm
% 1504 3 073 __ 1097 ¢ 03atm
o A 04atm e A 04 atm .
<120+ o 1204 Pad
I \q_
N -
O T -
o> 904 Lc)\l 90
L 2 -
D) 60 LNL 60 -
< Q
O 30 an: 30
o] (a) . (b)
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
QAEA (9/9,,) QAEA (9/g_,)
180 180
® 0,1atm , ® 0,1atm .
* 0,2atm e 1| * 0,2atm s
—~. 1501 o 03 am - 15041 ¢
S A 0,4 atm L7 ® A
D 120 L7 _: | o 120+
< - ~a
I T
N 90
&)
) >
[T 4
N LCI\-I 60
O O
< << 30+
o c
(d)
0 T T T T T 0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
QAEA (g/gcat) QAEA (g/gcat)

Figura 5.34: Quantidade acumulada de C,H, formado versus quantidade acumulada de etanol
alimentado para 1,2PHZSM-5 (a) 450°C, (b) 475°C, (c) 500°C e (d) 550°C .

Nao se observou praticamente nenhum efeito da pressao parcial de etanol na
formacao de eteno a 450°C. Nessa temperatura a reacao de desidratacdo do etanol a
eteno é favorecida. Porém para as demais temperaturas o aumento da pressao parcial

acarretou na diminuicdo da quantidade de eteno formado devido ao favorecimento das
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reacoes de oligomerizacdo e transferéncia de hidrogénio a partir do eteno com o
aumento da temperatura e da concentracdo do reagente (INABA et al., 2006).

A Figura 5.35 apresenta os perfis da quantidade acumulada de C¢* formada
(QACs'F) em funcéo da quantidade acumulada de etanol alimentado (QAEA) para o
catalisador 1,2PHZSM-5 para diferentes pressdes de etanol nas temperaturas de
450°C a 550°C.
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Figura 5.35: Quantidade acumulada de Cs* formado versus quantidade acumulada de etanol alimentado
para 1,2PHZSM-5 (a) 450°C, (b) 475°C, (c) 500°C e (d) 550°C.

A 450°C a maior producio de C¢' foi para a pressio parcial de 0,3 atm. Para a
temperatura de 475 °C nao foi observada uma tendéncia clara entre a formacéo de Ce"
e a pressdo parcial de etanol. J& para 500 e 550°C a maior producdo de C¢" foi para a
pressdo parcial de 0,4 atm, sendo que a 550°C a quantidade de Cg" diminuiu
consideravelmente. Este comportamento pode ser atribuido ao favorecimento das
reacoes de cragueamento dos compostos pesados a compostos mais leves em

temperaturas mais elevadas. (DUAN et al., 2012).

80



As Tabelas 5.15 a 5.17 mostram os valores das quantidades acumuladas de

propeno, eteno e Cg" formadas para uma quantidade acumulada de etanol alimentado

de 288,89/gca: para o catalisador 1,2PHZSM-5 para cada temperatura empregada.

Tabela 5.15: QAC3F em funcéo da temperatura, para o catalisador 1,2PHZSM-5
para uma QAEA de 288,8 g/gca

Temperatura QACS3F
(°C) 0,1 atm 0,2 atm 0,3 atm 0,4 atm
450 32,5 26,0 22,8 22,6
475 26,3 31,2 32,2 32,7
500 6,4 22,1 26,0 33,1
550 7,4 13,8 14,5 16,9

Tabela 5.16: QAC2F em fun¢&o da temperatura, para o catalisador 1,2PHZSM-5
para uma QAEA de 288,8 g/gcat

Temperatura QAC2F
(°C) 0,1 atm 0,2 atm 0,3 atm 0,4 atm
450 102,7 109,3 110,7 112,4
475 130,1 112,7 98,1 100,0
500 167,9 123,5 120,6 94,0
550 164,1 154,7 153,5 146,1

Tabela 5.17: QACs'F em fungéo da temperatura, para o catalisador 1,2PHZSM-5
para uma QAEA de 288,8 g/gca

Temperatura QACs'F
(°C) 0,1 atm 0,2 atm 0,3 atm 0,4 atm
450 5,0 8,8 9,7 9,3
475 3,3 5,7 55 5,5
500 3,3 1,9 5,9 11,5
550 0,24 1,21 1,18 2,20

A maior QAC3F foi obtida a 500°C, sendo que a maior quantidade acumulada

de olefinas totais (132,79/gca) foi formada a 475°C. Observa-se ainda que QACs'F a

500°C foi 0 dobro da obtida a 475°C a presséao parcial de etanol de 0,4 atm.
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6 CONCLUSOES

De acordo com os difratogramas, a adicdo de fésforo a HZSM-5 ndo causou
geracdo de fases adicionais indesejaveis, porém provocou uma pequena reducdo na
cristalinidade.

As andlises de fisissorcédo de nitrogénio mostraram que a adi¢cao de fésforo causou
uma diminuicdo da area especifica e do volume de microporos. Essa reducao pode ser
associada a formacdo de espécies fosfatadas responséveis pelo entupimento dos
poros.

As andlises de RMN?*’Si mostraram a existéncia de espécies Si(0Al) e Si(1Al). No
entanto, o calculo do SAReqe das zeolitas ndo foi considerado confiavel devido as
espécies (SiO)3SiOH que mascararam a quantificacdo de espécies Si(1Al). A técnica
de CP-MAS contribuiu para identificar o aumento das espécies (SiO)3SiOH com o
aumento da concentracao de fésforo incorporado a HZSM-5.

As andlises de RMN?Al permitiram identificar espécies de Altrede, Alet-dgist € Aloct
extrarrede e foi constatado o aumento da concentracao de Alyc; € Alierdist €M fungéo da
adicao de fésforo a HZSM-5.

As andlises de RMN3'P constataram a existéncia de monofosfatos, pirofosfatos e
polifosfatos em todos catalisadores modificados com fosforo. Observou-se que a
concentracdo de pirofosfatos aumentou com o aumento do teor de fésforo enquanto a
concentracéo de polifosfatos diminuiu.

A acidez dos catalisadores avaliada por TPD-NH3; indicou que a adicédo de fosforo
diminui a densidade e a forca acida. Houve uma maior reducéo dos sitios acidos fortes
em relacdo aos fracos.

As andlises de TPD-n-propilamina mostraram que a adi¢do de fosforo diminuiu a
densidade dos sitios acidos de Bronsted.

Foi observada uma relacdo linear entre a acidez de Bronsted e a quantidade de
Alietrege €m fungéo do teor de fésforo.

A taxa de cragueamento de n-hexano diminuiu com o teor de fésforo de forma
linear.

Na conversdo catalitica do etanol a adicdo de fosforo a HZSM-5 conferiu uma
maior estabilidade ao catalisador ndo provocando grandes variagdes na distribuicdo de

produtos.
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O catalisador 1,2PHZSM-5 apresentou a maior quantidade acumulada de propeno
formada para uma quantidade acumulada de etanol alimentada de 288,8 g/gca @ 500°C
e pressao parcial de etanol de 0,4 atm.

A elevada acidez da HZSM-5 favoreceu as reacdes de oligomerizacdo e
transferéncia de hidrogénio causando o depdsito de coque sobre os sitios 4cidos mais
fortes. A adicdo de fosforo a HZSM-5 tornou os catalisadores mais resistentes ao
coque.

A maior razédo propeno/eteno (0,61) foi obtida para HZSM-5, no entanto essa razao
variou significativamente em funcdo da quantidade acumulada de etanol alimentada.
Dentre os catalisadores com fosforo o catalisador com 1,2% P apresentou a maior
razdo propeno/eteno em funcdo da quantidade acumulada de etanol alimentada.

O catalisador 3,2PHZSM-5 favoreceu somente a producéo de eteno para todas as
condigbes empregadas. A adicdo de 3,2% de fosforo reduziu significativamente os
sitios &cidos fortes de Bronsted responsaveis pelas reacdes de oligomerizacado
sugerindo que uma acidez superficial moderada é primordial para a producdo de
propeno.

Em linhas gerais observa-se que para baixas temperaturas foi favorecida a
formacao de eteno através da desidratacdo intramolecular de etanol. O aumento da
temperatura promoveu a formacédo de compostos de cadeias maiores via reagdes de
oligomerizacao.

A producdo de eteno foi novamente favorecida acima de 500°C. Elevadas
temperaturas favorecem as reagfes de craqueamento de compostos mais pesados
formando primordialmente eteno.

Com base no conjunto dos resultados podemos concluir que a producdo de
propeno (33,19/gcar) foi maximizada a 500°C e pressao parcial de etanol 0,4 atm
empregando o catalisador 1,2PHZSM-5. No entanto, a 475°C a producao de propeno
(32,79/9car) foi semelhante a obtida a 500°C além de produzir a maior quantidade de
eteno+propeno e a metade da quantidade de Cg". Face ao exposto a temperatura de
475°C pode ser considerada a mais adequada para a conversao de etanol em olefinas

leves nas condicOes avaliadas.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

. Realizacdo da técnica de espectroscopia de infravermelho com adsorcdo de

piridina visando a identificag&o dos sitios acidos de Lewis e Bronsted.

. Avaliacdo do efeito da variagdo SAR da HZSM-5.

. Avaliacao do teor e da natureza do coque nas amostras.
. Estudo da regeneracao e reutilizacao dos catalisadores.
. Obtencéo de modelo cinético para conversdo de etanol.
. Avaliar o efeito da presenca de agua na alimentacdo na formacao de propeno.
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9 APENDICE A - CROMATOGRAMAS TIPICOS

OUPZUIR —

§9 oY==
|

R R

ouadold

0

uedold —J

oual3

ouels l

OUBID Y !

frany

<

e

-
e

E

A

00
12000

000
$000 +

4000 4

00
e
2000

o

Figura 9.1: Cromatograma referente ao padréo de hidrocarbonetos.
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Figura 9.2: Cromatograma referente a uma reacao de converséo de etanol tipica.
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10 APENDICE B — TRABALHOS PUBLICADOS

COSTA, Roberta de Souza ; Pereira da Silva, Mbnica A. . Conversao catalitica do
etanol a propeno utilizando HZSM-5 modificada com fosforo. In: XX Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica, 2014, Floriandpolis. XX Congresso Brasileiro de

Engenharia Quimica, 2014.

Resumo

Os efeitos da adicdo de fésforo (0,8, 1 e 3% m/m) a HZSM-5 na converséao de
etanol a propeno, foram avaliados. Os catalisadores foram caracterizados por varias
técnicas como dessorcao de n-propilamina a temperatura programada e dessor¢cao de
amoOnia a temperatura programada. O aumento do teor de P diminuiu a forca e a
densidade total dos sitios acidos. A conversédo de etanol foi realizada a 500°C em um
reator de leito fixo operando a pressédo atmosférica. O catalisador com 1% m/m de P
apresentou o maior rendimento em propeno sendo utilizado para avaliar os efeitos da
temperatura (450 — 550°C) e da velocidade espacial (18 — 76 h-1) na distribuicdo de
produtos da conversdo de etanol. A maior produtividade acumulada de propeno foi
obtida a 76 h-1. A formacédo de propeno foi favorecida entre 475 a 500°C. Observa-se
uma significativa variacdo na distribuicdo de produtos ao longo do tempo para as

temperaturas mais elevadas.

COSTA, Roberta de Souza ; SILVA, M. A. P. . Sintese de propeno a partir do etanol
utilizando HZSM-5 modificada com fésforo. In: 17 Congresso Brasileiro de Catélise,

2013, Gramado. 17 Congresso Brasileiro de Catalise, 2013.

Resumo

Os efeitos da adicdo de fosforo a HZSM-5 na conversao de etanol a olefinas
leves, mais especificamente a propeno, foram avaliados. Os catalisadores foram
caracterizados por fluorescéncia de raios-X, difragdo de raios-X, adsor¢édo de nitrogénio

e dessorcdo de amonia a temperatura programada. Os efeitos da velocidade espacial
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de etanol foram avaliados no rendimento a propeno a 500 °C. A distribuicdo de
produtos e a estabilidade dos catalisadores dependeram fortemente do teor de fosforo.
Os resultados indicam a existéncia de um teor 6timo de fésforo para maximizar o
rendimento em propeno. O desempenho catalitico foi relacionado as propriedades

acidas.

COSTA, R. S. ; SILVA, M. A. P. . Synthesis of propylene from ethanol using HZSM-
5 modified by phosphorus. In: 11 th European Congress on Catalysis, 2013, Lyon.
Anais 11 th European Congress on Catalysis, 2013.

Abstract

In view of today’s increasing prices of crude oil, shortage of natural resource and
energy, ethanol conversion to light olefins has attracted considerable interest due to a
growing demand for these products. The aim of this work was to investigate the effects
of addition of phosphorus to HZSM-5, specifically regarding ethanol conversion to
propylene. A series of PHZSM-5 catalysts was prepared by impregnation method.
Phosphorus content ranged from 0.5% to 3.6 wt %. The addition of phosphorus up to 1
wt % increased significantly the ethylene and propylene yield. This behavior was

attributed to a decrease in the density and strength of acid sites.
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