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DESIDRATACAO DE ETANOL SOBRE MATERIAL
NANOESTRUTURADO DO TIPO LaSBA-15

Abstract

La-incorporated SBA-15 mesopourous molecular sieves were directly synthesized by adjusting of pH
of the synthesis gel at 6 with n-buthylamine with aim to convert ethanol to ethylene. The samples were
characterized by XRD, XRF, nitrogen sorption and acidity, by thermodesorption of n-buthylamine.
The results of the characterization have indicated that all the samples have showed high ordered
mesostructure with a large average pore size, and that the lanthanum was incorporated in SBA-15
within the mesopores like a thin metal oxide layer. This oxide layer has caused an increase in the
acidity and in the catalytic activity of the SBA-15, providing a good conversion of the ethanol to
water, ethylene, ether and acetaldehyde, and good ethylene selectivity.

Introducao

A conversdo catalitica de alcodis em hidrocarbonetos ¢ em outros compostos oxigenados,
como éteres, foi impulsionada na década de 1970 pela crise do petroleo. Atualmente, a crescente
preocupagdo com as questdes ambientais € a principal motivacdo para pesquisas nesta area. Desde a
citada década, varios catalisadores foram estudados, como alumina, 6xidos metalicos e zeolitas;
indicando que tal desidratacdo pode ocorrer sobre sitios acidos moderados e que a mesma pode ser
intramolecular ou intermolecular (Ciola, 1981). A primeira leva a formagdo de olefinas, enquanto a
segunda promove a formagdo de éter. Além disso, o alcool pode sofre desidrogenagdo sobre sitios
basicos com formacao de aldeido ou cetona (Chimentdo et al, 2007). Nos ultimos anos, peneiras
moleculares mesoporosas com excelentes propriedades texturais tém sido utilizadas no
desenvolvimento de sistemas cataliticos com sitios ativos bem dispersos. Dentre estas, destaca-se a
SBA-15, material nanoestruturado com poros unidirecionais organizados de forma hexagonal e que
apresenta elevada area superficial e didmetro médio de poros no intervalo de 2-30 nm (Zhao et al,
1998). A impregnacdo de metais, como aluminio e terras raras, € a técnica mais utilizada para conferir
acidez a esta peneira molecular, embora tal incorporagdo ndo seja facil em virtude da elevada
solubilidade dos ions metalicos no gel de sintese (pH < 1) (Zang et al, 2008). Por conta disso, recentes
trabalhos (Mu et al, 2008; Dai et al, 2007, Aguado et al, 2008) t€m utilizado o ajuste do pH do gel de
sintese a valores superiores a 2 como meio de facilitar a incorporacdo metalica na SBA-15. Baseado
nestas informacgdes, este trabalho teve como objetivo avaliar a agdo catalitica de materiais
nanoestruturados do tipo LaSBA-15 na desidratagdo de etanol.

Metodologia

As amostras de LaSBA-15 foram sintetizadas pelo método hidrotérmico com razdes molares
Si/La =75, 50 e 25. Em todas as amostras foi utilizada a razdo molar 1,000 TEOS: 0,015 P123: 2,750
HCI: 166,0 H,O e a quantidade de LaCl;.7H,O necessaria para obtengdo de cada uma das razdes
molares Si/La citadas anteriormente. Inicialmente, o P123 foi misturado a solugdo aquosa de HCI,
ficando sob agitacdo por 3 horas a 40 °C. Em seguida, adicionou-se, a mesma, o TEOS e o
LaCl;.7H,0. A mistura resultante ficou sob agitagdo por 24 h a 40 °C. O gel resultante foi transferido
para um recipiente de teflon, onde foi mantido a 100 °C por 24 h. Depois desse tempo, o recipiente foi
resfriado a temperatura ambiente, quando, entdo, o gel teve seu pH ajustado a 6,0 com n-butilamina
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anidra. Na seqiiéncia, o frasco contendo o gel ficou sob aquecimento a 100 °C por mais 24 h. O sélido
obtido foi filtrado a temperatura ambiente, lavado com etanol anidro, seco por 48 h e finalmente
calcinado a 450 °C sob atmosfera dindmica de nitrogénio (100 mL.min”, 10 °C.min™") por 2 h e, por
mais 2 h, a mesma temperatura, sob atmosfera de ar (100 mL.min™"). As amostras assim sintetizadas
foram denominadas de La,SBA-15, onde “x” indica a razdo molar Si/La no gel de sintese. Utilizando
procedimento semelhante, foi sintetizada uma amostra de SBA-15 sem lantanio, que foi denominada
SiSBA-15. Todas as amostras foram caracterizadas por difratometria de raio-X, fluorescéncia de raio-
X, adsorcao/dessor¢ao de nitrogénio e acidez total, pelo método de termodessor¢ao de n-butilamina
(Aratjo e Jaroniec, 1999).

Os ensaios cataliticos de desidratagao de etanol foram realizados em uma unidade de
avaliagdo catalitica, modelo TCAT-10, acoplado a um cromatografo a gas Varian CP3800, equipado
com uma coluna de polidimetilsiloxano (60 m, 0,53 mm, 5 um) e detector de condutividade térmica.
Os testes foram realizados com 60 mg de amostra sob fluxo de H, de 37 mL.min"", a 500 °C. Antes de
cada ensaio, os catalisadores foram ativados por 2 horas sob as mesmas condi¢des de temperatura e
fluxo dos testes cataliticos. A identificagdo dos produtos foi realizada através da comparagdo dos
tempos de retengdo dos picos de cada cromatograma com os tempos de retencdo de padroes de etanol,
agua, éter dietilico, eteno e acetaldeido. Os testes foram conduzidos com todos os catalisadores na
forma de p6s de modo a minimizar os efeitos provenientes do transporte interno de massa.

Resultados e Discussao

As razdes molares reais Si/La obtidas por fluorescéncia de raios-X, apresentadas na Tabela
1, indicam que o método de sintese com ajuste de pH possibilitou a incorporagdo de uma consideravel
quantidade de lantanio na peneira molecular do tipo SBA-15, especialmente na amostra La,sSBA-15.
Além disso, observa-se que o aumento da concentracdo de lantdnio no gel de sintese favorece a
incorporagdo do mesmo.

Tabela 1. Porcentagem de lantanio incorporado as amostras solidas de LaxSBA-15.

Amostra Si/Lano gel Si/Lano sélido La incorporado (%)

La;sSBA-15 75 319,6 244
LasoSBA-15 50 143.9 34,5
La,sSBA-15 25 44,6 56,3

Os difratogramas de raios-X de todas as amostras estdo apresentados na Figura 1 e
demonstram que todas as amostras apresentam trés picos de difracao referentes aos planos de difragdo
(100), (110) e (200), caracteristicos de estrutura mesoporosa bidimensional com simetria Pomm, como
aquela presente em materiais do tipo SBA-15 (Zhao et al, 1998). Além disso, houve um aumento da
intensidade dos citados picos nas amostras LaSBA-15 em relacdo a amostra SiSBA-15, indicando que
a incorporag@o do lantanio provocou significativo aumento da cristalinidade da peneira molecular em
questdo. Outra alteragdo significativa ¢ o deslocamento do pico referente ao plano de difragao (100)
para menores valores de 26 a medida que a concentragdo de lantdnio aumenta nas amostras solidas.
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Tal deslocamento ¢ decorrente de um aumento do parametro de rede e pode indicar um aumento do
diametro médio de poros ou da espessura da parede dos poros.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X em baixo angulo da SiSBA-15 (a), La;sSBA-15 (b), LasoSBA-15
(c) e La;sSBA-15 (d).

As isotermas de adsor¢ao/dessorcdo de N, das amostras, apresentadas na figura 3, indicam
que todas as amostras apresentaram isotermas do tipo IV com histerese do tipo I, caracteristicas de
materiais mesoporosos com sistema cilindrico de poros, como a SBA-15 (Zhao et al, 1998).
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Figura 2: Isotermas de adsor¢do/dessor¢ad de N, das amostras SiSBA-15 (a), La;sSBA-15 (b),
LasoSBA-15 (¢) e La;sSBA-15 (d).
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Os valores da area superficial, didmetro médio de poros e volume poroso, obtidos a partir das
isotermas apresentadas na Figura 2, estdo apresentados na Tabela 2, juntamente com os dados do
parametro de rede (ay) ¢ da espessura da parede dos poros (w). Os dados demonstraram que a
incorporagdo do lantanio a SBA-15 provoca aumento do parametro de rede, como sugerido pelos
difratogramas de raios-X, ¢ da espessura da parede. Além disso, provoca aumento da area superficial e
diminui¢do do diametro médio de poros e do volume poroso. Tais alteragdes sdo mais intensas a
medida que a concentracdo de lantdnio na peneira molecular diminui, ¢ podem estar relacionadas a
presenca de uma fina camada de 6xido de lantanio no interior dos mesoporos da peneira molecular. A
forma como a intensidade das referidas alteragdes aumenta, associada ao comportamento da espessura
da parede, indica que a espessura da camada de 6xido de lantanio é maior na amostra La;sSBA-15
(menor teor de lantinio) e menor na La,sSBA-15 (maior teor de lantanio). A presenca desta camada de
oxido também pode ser a explicagdo para a maior acidez total das amostras de LaSBA-15 em relagdo a
amostra SiSBA-15, conforme os dados apresentados na Tabela 3. Os dados desta tabela também
demonstram que o aumento da acidez total das amostras LaSBA-15 ¢é coerente com o comportamento
da espessura da camada de 6xido de lantanio nestas amostras.

Tabela 2. Propriedades texturais das amostras SiISBA-15 e LaSBA-15.

Amostra Sger (m*/g)  Vp (cm’/g) Dp (nm) a, (nm) W (nm)

SiSBA-15 589.,8 1,46 7,21 11,33 4,12
La;sSBA-15 775,4 1,31 4,27 11,86 7,59
LasoSBA-15 720,2 1,18 5,35 12,14 6,79
La;sSBA-15 557,5 1,49 5,37 12,44 7,07

Tabela 3: Acidez total das amostras SISBA-15 ¢ LaSBA-15.

Amostra  Acidez (mmol n-but/g)

SiSBA-15 1,80
La;sSBA-15 3,49
LasySBA-15 2,92
LaysSBA-15 2,09

Os testes cataliticos demonstraram que as amostras de LaSBA-15 foram capazes de
converter o etanol a agua, etileno, éter dietilico e acetaldeido. Além disso, a Figura 3, que apresenta a
conversao do etanol sobre cada uma das amostras ao longo do tempo, demonstra que as amostras com
lantanio incorporado apresentaram uma conversdo bem maior que a observada sobre a amostra
SiSBA-15, indicando que a incorporagdo do lantdnio gerou sitios ativos na SBA-15. Outro fato
observado na Figura 4 ¢ a baixa perda de conversdo ao longo do tempo sobre as amostras LaSBA-15,
o que indica uma baixa taxa de coqueamento destas amostras. Este comportamento pode estar
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relacionado a auséncia de produtos de polimerizagdo e ao elevado didmetro médio de poros das
amostras, que permite uma boa fluidez dos produtos.

70

v
] csv\
65 v
e

60
;\3 1 /A\A\ o (b)
> . . A\
— 55 -5
<) A
c | (c)
% 50
° |
© 45
Q
(G T
O 40
(<% ]
g
8 35

30

ys . = (d)

5 , . , . , . ; .
20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 3: Conversao do etanol sobre as amostras SISBA-15 (a), La;sSBA-15 (b), LasoSBA-15 (¢) e
LazssBA-ls (d)
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Figura 4: Seletividade do etileno sobre as amostras SiSBA-15 (a), La;sSBA-15 (b), LasoSBA-15 (¢) e
La,sSBA-15 (d).

Em relacdo a seletividade, todas as amostras impregnadas com lantanio mostraram-se mais
seletivas para etileno. Sendo esta seletividade praticamente constante ao longo do tempo e crescente
com a diminui¢ao do teor de lantdnio impregnado nas amostras, como apresentado na Figura 4. Este
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comportamento reflete o comportamento da acidez total das amostras, mencionado anteriormente, ¢
indica a prevaléncia da desidratacdo intramolecular do etanol sobre as amostras LaSBA-15. Houve
uma baixa seletividade para éter dietilico sobre todas as amostras, o que pode estar relacionada a
elevada temperatura reacional, que ndo ¢é favoravel a desidratacdo intermolecular (fendmeno
exotérmico). A amostra SiSBA-15 mostrou-se mais seletiva para acetaldeido, indicando o predominio
da desidrogenagao do etanol sobre os grupos Si-O-Si desta amostra. Este produto também foi obtido,
embora em baixas concentracdes, nos testes realizados sobre as amostras LaSBA-15, o que indica o
carater anfotero destas, ja que a desidrogenacgdo de alcool é um processo reconhecidamente catalisado
por base (Chimentao et al, 2007).

Conclusobes

Os resultados de caracterizagdo das amostras de LaSBA-15 e SBA-15 demonstraram que o
ajuste de pH do gel de sintese a 6 com n-butilamina possibilitou a incorporacao de lantanio a peneira
molecular em questdo sob a foram de 6xido de lantanio e que tal incorporagdo proporcionou um
aumento de cristalinidade, acidez e area superficial das amostras. Estas alteracdes, especialmente o
aumento da acidez, proporcionaram uma boa conversdo do etanol sobre as amostras LaSBA-15, sendo
estas bem seletivas para etileno. Além disso, o elevado diametro médio de poros, aliado a acidez
moderada das amostras, proporcionou uma baixa taxa de coqueamento e a nao diminuigdo da
seletividade para etileno ao longo do tempo.
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