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Resumo - Neste trabalho foram avaliadas as propriedades cataliticas das zedlitas HZSM-12 ¢ HZSM-5 na
conversdo seletiva de etanol em eteno. Os catalisadores zeoliticos foram sintetizados pelo método hidrotérmico partindo
de hidrogéis com a seguinte composi¢do molar: 20 MTEACI : 10 Na,O : 1,25 Al,O; : 100 SiO, : 2000 H,O (ZSM-12) e
10,6 TPABr : 14,3 Na,0 : 2,0 Al,O; : 100 SiO, : 2000 H,O (ZSM-5). Os materiais obtidos foram caracterizados por:
difracdo de raios X (DRX), adsor¢do de nitrogénio e composi¢do quimica via absor¢do atdmica (AA). As propriedades
acidas superficiais foram avaliadas por dessor¢do a temperatura programada de n-butilamina via TG. As reagdes de
desidratag@o de etanol foram processadas em um micro reator catalitico de leito fixo com fluxo continuo, acoplado “on
line” a um cromatdgrafo a gas. Os principais produtos reacionais observados foram eteno, éter dietilico e agua.

Palavras-Chave: desidratagdo de alcoois; zeolitas HZSM-12 ¢ HZSM-5; eteno.

Abstract — In this work, were evaluated the catalytic properties of the zeolite HZSM-12 and HZSM-5 zeolites
in the selective conversion of ethanol to ethene. The zeolitic catalysts were synthesized by the hydrothermal method
starting from hydrogels with the following molar compositions: 20 MTEACI : 10 Na,O : 1,25 AL,O5 : 100 SiO, : 2000
H,0 (ZSM-12) ¢ 10,6 TPABr : 14,3 Na,O : 2,0 AL,O; : 100 SiO, : 2000 H,O (ZSM-5). The obtained materials were
characterized by x-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption and chemical composition way atomic absorption (AA).
The acid properties were evaluated by temperature programmed dessorption of n-butylamine by TG. The ethanol
dehydration reactions were accomplished in a fixed bed continuous flow micro-reactor coupled “on line” to a gas
chromatography. The main reaction products observed were: ethene, diethyl ether and water.

Keywords: alcohol dehydration, ZSM-12 and ZSM-5 zeolites, ethene.

1. Introducéo

A conversdo catalitica de alcoois sobre zeodlitas acidas é uma reagdo bastante importante na obtengdo de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados (Chang, 1983 e Derouane et al., 1988). Pesquisas sobre a obtengdo de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados a partir de alcoois vém sendo estudadas desde a década de 70 em fungdo da
crise do petrdleo ocorrida no periodo. Foi nesse periodo que pesquisadores da Mobil Oil desenvolveram um processo
denominado de MTG (Methanol To Gasoline), no qual era obtida gasolina de alta octanagem a partir de metanol
utilizando zeolitas HZSM-5. Este seria um processo alternativo, a partir de uma fonte renovavel, pois o metanol pode
ser obtido a partir de carvdo vegetal. Similarmente o etanol pode ser obtido da cana-de-acucar, pela fermentagdo de
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frutas, misturas de grdos ou pela modificagdo quimica de hidrogénio e monodxido de carbono (metanol ou alcool de
madeira). Assim outros processos alternativos como a transformagdo de outros alcoois sobre zeélitas abriu uma ampla
faixa de oportunidades nesse campo. A zedlita HZSM-12 ¢ uma zeolita sintetizada com altas razoes Si/Al que apresenta
uma estrutura formada por poros unidimensionais de abertura eliptica contendo 12 tetraedros TO4 (T = Al ou Si), com
didmetro de 5,5 x 5,9 A, sendo esta estrutura denominada MTW. Apesar da utilizagdo como catalisador acido em
diversas reagdes de conversdo de hidrocarbonetos, tais como reforma e hidrocraqueamento, a HZSM-12 ainda ndo foi
muito utilizada em reagdes de desidratagdo de etanol. Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo da
desidratagdo catalitica de etanol sobre as zedlita HZSM-5 e HZSM-12.

2. Experimental
2.1. Sintese da zedlitas HZSM-5 e HZSM-12

A zedlita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, usando silica amorfa (93% SiO, e 7% H,0, Merck)
como fonte de Si, hidroxido de so6dio (98%, Merck) como fonte de Na, sulfato de aluminio hexadecahidratado —
Al (SO4)3.16H,0 (99%, Merck) como fonte de Al, brometo de tretapropilaménio (TPABr) como direcionador estrutural
(99%, Merck) e agua destilada como solvente. Os materiais precursores foram misturados em proporg¢des
estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte composi¢do molar: 10,6 TPABr : 14,3 Na,O : 2,0 AL,O; :
100 SiO, : 2000 H,O, sendo a razdo molar Si/Al do gel igual a 25. A zedlita ZSM-12 foi sintetizada pelo método
hidrotérmico, usando silica amorfa (93% SiO, e 7% H20, Merck) como fonte de Si, hidroxido de soédio (98%, Merck)
como fonte de Na, pseudoboehmita Catapal B (Vista Chemical, 70% Al,O; e 30% H,0) como fonte de Al, como
direcionador estrutural o cloreto de metiltrietilaménio - MTEACI (99%, Sigma) e agua destilada como solvente. Os
materiais precursores foram adicionados em proporgdes estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte
composicdo molar: 20 MTEACI : 10 Na,O : 1,25 AL,O3 : 100 SiO, : 2000 H,O, sendo a razdo molar Si/Al do gel igual a
40 (Silva et al., 2003).

Apds as sinteses, as zeodlitas foram submetidas a calcina¢do visando a remocdo do direcionador orgénico.
Inicialmente, amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C min™ da temperatura ambiente até atingir
550°C em atmosfera inerte de nitrogénio (vazdo de 100 mL min™). Apds a temperatura atingir 550°C, mantém-se o
sistema nestas condi¢des por 1 hora. Em seguida, o fluxo de N, é substituido por ar sintético na vazio de 100 mL min™
e o sistema foi mantido nestas condi¢des por 9 horas. Apds a calcinagdo, as zeolitas na forma sodica foram submetidas a
troca idnica com uma solu¢do 1 M de cloreto de amdnio. As amostras foram submetidas a trés refluxos a 80°C até
atingir o maximo grau de troca. Em seguida foram calcinadas partindo da temperatura ambiente até 400°C com uma
taxa de aquecimento de 10°C.min" em atmosfera dindmica de N, de 100 mL min™ visando a liberagdo de amonia.

2.2. Caracterizacao fisico-quimica

As amostras das zeolitas HZSM-5 e HZSM-12 foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) em um
equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se de uma fonte de radiacdo de CuKa com voltagem de 30 kV
e corrente de 30mA, com filtro de Ni. Os dados foram coletados na faixa de 20 de 3-80 graus com velocidade de
goniémetro de 2°min”' com um passo de 0,02 graus. As isotermas de adsor¢do de N, a 77 K das zedlitas foram obtidas
em um equipamento Quantachrome modelo NOVA-2000. Antes de cada analise cerca de 0,1g de amostra, previamente
calcinada, foi pré-tratada a 200 °C sob véacuo por 3 horas. Esse tratamento visa remover a umidade da superficie do
solido. As isotermas de adsor¢do de N, para os suportes HZSM-12 ¢ HZSM-5 foram obtidas na faixa de P/P, variando
de 0,02 a 0,95. A composi¢do quimica das amostras de HZSM-12 ¢ HZSM-5 foi obtida através de analise quimica via
absor¢do atdbmica em um equipamento da Varian modelo AA-10, onde foram determinadas as concentra¢des globais de
Al e Na.

A avaliagdo das propriedades acidas dos catalisadores foi realizada através da adsor¢do de n-butilamina. Nestas
medidas, foram utilizados cerca de 0,1 g de amostra, a qual foi ativada a 400°C, sob vazdo de nitrogénio de 100 mL
min” durante duas horas. Apds esta etapa, a temperatura foi reduzida para 95°C e o nitrogénio foi desviado para um
saturador contendo n-butilamina liquida, mantida a temperatura ambiente. A corrente de nitrogénio saturada com
vapores de n-butilamina fluiu através do reator contendo a amostra por 40 minutos, de modo a assegurar uma completa
saturagd@o de todos os centros acidos com as moléculas da amina. Em seguida, o catalisador saturado com n-butilamina
foi purgado com nitrogénio, na mesma temperatura de saturagdo, por 1 hora para remover as moléculas de base
fisicamente adsorvida. A determinagdo da acidez total foi realizada por termodessorcdo da n-butilimina quimissorvida
num equipamento Mettler modelo TGA/SDTA 851 numa faixa de temperatura de 30 a 900°C em fluxo de nitrogénio de
25 mL min™ e razdo de aquecimento de 10°C min™.

2.3. Testes cataliticos
Os ensaios cataliticos de desidratacdo de etanol foram realizados em uma unidade de avaliacdo catalitica

modelo TCAT-10 a pressdo atmosférica. Para a realizagdo dos testes cerca de 50 mg de amostra foi introduzida no
reator em “U” de vidro pyrex e aquecida da temperatura ambiente até 300°C em atmosfera dinimica de H, com fluxo de
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30 mL min™. Em seguida etanol absoluto (99,5 %, QEEL) contido num saturador mantido a temperatura ambiente foi
arrastado através de uma linha aquecida a 120°C até o leito catalitico com fluxo de 30 mL min" de H,. As reagdes
foram conduzidas na temperatura de 300 °C. Durante as reagdes, o leito catalitico foi mantido a temperatura constante
através de um controlador de temperatura COEL HW1500. Os produtos efluentes do reator foram sucessivamente
injetados “on-line” por uma vélvula de dez vias em um cromatografo a gas Varian CP3800 com detector de
condutividade térmica em intervalos de 15 minutos até alcancar o estado pseudo-estacionario. Os produtos foram
separados ¢ analisados numa coluna de silica fundida de 60 m. A identificagdo dos produtos foi realizada através da
comparagdo dos tempos de retencdo dos picos de cada cromatograma com os tempos de retengdo de padrdes de etanol,
agua, éter dietilico e eteno. Os testes foram conduzidos com todos os catalisadores na forma de pds (ca. 15 pm) de
modo a minimizar os efeitos provenientes do transporte interno de massa. Foram também levados em consideracéo, os
seguintes aspectos: reagdo isotérmica em leito fixo, fase vapor em estado de gas ideal, escoamento em fluxo pistonado,
porosidade uniforme ¢ queda de pressdo no leito desprezivel.

3. Resultados e Discussdes

A composicao quimica das amostras de HZSM-5 e HZSM-12 obtidas traves de analises de absor¢do atomica
foram: H3,5Na0,4[Al3,98i92,10192] com Si/Al = 23,7 para a HZSM-5 e H1,4Na0,2[A11,6Si54,40112] com Si/Al = 33,3 para
HZSM-12. Estes dados evidenciam que a razdo Si/Al da zeolita HZSM-12 ¢ menor que a do gel de sintese. Este
comportamento também foi observado para a zeolita ZSM-12 sintetizada utilizando-se o hidroxido de tetraetilamonio
como direcionador organico sendo este fendmeno atribuido a diminui¢ao da eficiéncia de cristalizagdo(Gopal et al,
2001). As Figuras 1 e 2 mostram os difratogramas de raios X das zedlitas HZSM-12 e HZSM-5. Estes amostras foram
submetidas a varios tratamentos (calcinag@o para remocao do direcionador orgénico, troca idnica seguida de uma nova
calcinacdo), contudo elas ainda mantém as suas estruturas cristalinas caracteristicas, indicando que sdo materiais muito
resistentes.
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Figura 1. Analise de DRX da zeolita HZSM-12. Figura 2. Analise de DRX da zeolita HZSM-5.

Os difratogramas de raios X das zeolitas ZSM-12 e ZSM-5 foram similares aos publicados na literatura
(Ballmoos et al., 1996; Giordano et al., 2001). Estes dados indicaram que os métodos de sintese empregados neste
trabalho foram efetivos para a produgio das duas zedlitas na forma pura. As isotermas de adsor¢@o de nitrogénio a 77 K
das zeodlitas HZSM-12 e HZSM-5 sdo mostradas nas Figuras 3 e 4. A partir destas analises, foram determinadas a area
superficial total (Sgpt) dos suportes utilizando-se o0 método de BET (Brunauer et al., 1938) na faixa de P/P, de 0,01 a
0,30, conforme indicado na Tabela 1. O valor da area superficial da zedlita HZSM-12 sintetizada neste trabalho esta
muito préoximo ao relatado na literatura para uma zedlita ZSM-12 de composigdo similar (Gopal et al, 2000). No caso da
zeodlita HZSM-5, a area superficial foi similar a relatada por Kinger e colaboradores (2000) para uma zeolita HZSM-5
com razdo Si/Al = 26. Os dados de adsor¢do de N, foram tratados de acordo com o método t-plot (De Boer et al., 1966)
obtendo assim os valores estimados para volume microporoso (Vi) € a area externa (S das zedlitas (Tabela 1).
Através das analises de dessor¢do por temperatura programada de n-butilmina foi determinado que as zedlitas HZSM-5
e HZSM-12 apresentam acidez total de 0,43 ¢ 0,63 mmol g'l, respectivamente.
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Tabela 1. Propriedades superficiais das ze6litas HZSM-5 e HZSM-12.

Area (m* g™ Viic (cm®g™)
Amostra R
Sger (M g™)
Sext Sint
HZSM-12 297 26 271 0,13
HZSM-5 343 13 330 0,16

Através dos testes cataliticos foi observado que as zeo6litas HZSM-5 e HZSM-12 apresentaram alta atividade
catalitica para a desidratacdo de etanol com a producdo de agua, eteno e éter dietilico. A Figura 5 mostra as curvas de
conversdo em fung¢do do tempo para as zedlitas HZSM-5 e HZSM-12. Pode-se observar que a zedlita HZSM-5
apresentou um melhor desempenho catalitico, alcangando altas conversdes na faixa de 99 %. Os valores de conversdo
também se mantiveram ao longo do tempo, indicando provavelmente que o sistema de poros tridimensionais da HZSM-
5 inibiu a desativag@o por formagao de coque. No caso da zeolita HZSM-12 foram alcancados conversdo de 70 % nos
15 primeiros minutos de reagdo e a atividade catalitica foi decrescendo um pouco ao longo do tempo até alcangar
valores em torno de 60%. Este fenomeno pode estar associado a uma desativagdo catalitica mais acentuada que a
HZSM-5, ja que a zeolita HZSM-12 apresenta poros unidimensionais e, portanto mais facilmente predispostos a
desativacdo por coque. A Figura 6 mostra a distribui¢ao de produtos obtidos durante a desidratacdo de etanol sobre as
zeoblitas HZSM-5 e HZSM-12. Foram obtidos como principais produtos eteno, éter dietilico e dgua. No caso da zedlita
HZSM-5 foi observada uma alta seletividade a eteno na faixa de 80%. No caso da zeo6lita HZSM-12 foram produzidos
eteno e éter dietilico em propor¢des similares de 30 — 40 % e 20 - 40 %, respectivamente. Na desidratacdo de etanol
temos que a seletividade a éter dietilico e eteno sdo fungdo da temperatura, tempo de contato, natureza dos centros
acidos e geometria de poros do catalisador. Brey e Krieger (1949) estudaram a desidratagdo de etanol sobre aluminas
propuseram que agua e etanol sdo adsorvidos fortemente nos catalisadores e que a velocidade de reagdo é determinada
pela velocidade de conversdo quimica do complexo intermediario adsorvido em eteno. Eles assumiram que o complexo
intermediario formado na superficie do catalisador ¢ um ion carbonio. A concentragdo do ion carbonio € proporcional a
concentragdo superficial de etanol, e sua formacao condicionada pelas interagdes de centros ativos do catalisador, onde
forcas de valéncia ndo saturadas existem, com moléculas de etanol. Segundo este mecanismo, a reagdo ocorreria
segundo o mecanismo da equagdo (1):

+

- OH + -H

02H5OH 2_ CZHS —=> 02H4
¥ OH
-CHO || +CHO
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Figura 5. Conversdo de etanol em fungdo do tempo Figura 6. Seletividade dos produtos da desidratagido
de reagdo sobre a zedlita HZSM-5 e HZSM-12 etanol sob as zedlitas HZSM-5 e HZSM-12.

4. Conclusodes

Através das analises de DRX foi observado que as zedlitas HZSM-12 e HZSM-5 foram sintetizadas com
sucesso através do método hidrotérmico. As analises por adsor¢do de nitrogé€nio revelaram que os materiais obtidos
apresentavam isotermas de adsorc¢do do tipo I, caracteristicas a materiais micropososos e foram obtidos valores de area
superficial e volume de poros compativeis com os normalmente observados para zeo6litas. Através dos testes cataliticos
de desidratagdo de etanol foi observado que a zedlita HZSM-5 apresentou um maior grau de conversao a 300°C da faixa
de 99 % e com a produg@o seletiva de eteno (aproximadamente 80 %). A zeodlita HZSM-12 apresentou conversdes um
pouco menores que a HZSM-5 na faixa de 65 % sendo obtido como principais produtos eteno e éter dietilico em
quantidades relativas aproximadas e na faixa de 30 a 60 %.
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