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RESUMO

MARTINS, J. de M. Caracterizacdo e avaliacdo catalitica de zeolitas HZSM-5 com estrutura
hierarquica de poros obtidas por sintese direta e por dessilicagdo. 2019. 1291, Dissertagao
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

A ZSM-5 ¢ uma zedlita de poros médios que devido as suas caracteristicas acidas e
estruturais, vem sendo muito estudada como catalisador no processo MTO (methanol to
olefins) e em reagdes envolvendo moléculas plataforma derivadas de biomassa, como ¢ o caso
das reagdes de conversdao de etanol em hidrocarbonetos e de eterificagdo de glicois. No
entanto, dependendo da reagdio investigada, a abertura dos poros da ZSM-5 (entre 5 e 6 A)
pode restringir a difusdo de moléculas mais volumosas pelo interior de sua estrutura porosa,
limitando a ocorréncia de determinadas reacdes a superficie dos cristais. Assim, tem sido
grande, nos ultimos anos, o interesse em estudos voltados para a geracdo de mesoporos nestas
zeoélitas, buscando melhorar a acessibilidade aos sitios ativos localizados no interior da
estrutura cristalina e, assim, ampliar a sua utilizagdo como catalisador em reagdes envolvendo
a participacdo de reagentes e/ou produtos formados por moléculas com maior dimensao.
Diante deste panorama, o objetivo do presente trabalho foi investigar a geragao de mesoporos
em zeolitas ZSM-5. Foram avaliadas duas diferentes rotas para a obtengao de zedlitas com um
sistema bimodal de poros: (i) dessilicagdo por tratamento alcalino para geragdo de mesoporos,
e (i1) sintese direta utilizando um organossilano como direcionador mesoporoso. As amostras
preparadas foram caracterizadas por FRX, DRX, fisissor¢ao de N,, TPD de NHs, DRIFTS e
RMN de ’Si e de *’Al. Seu desempenho catalitico foi avaliado nas reagdes de conversido de
metanol e de etanol em hidrocarbonetos bem como na eterificagdo do glicerol com tert-
butanol. A caracterizagao fisico-quimica confirmou a obtencao de catalisadores com estrutura
do tipo MFI com boa cristalinidade e com estrutura hierarquica bem definida. Em comparagao
com a zedlita de partida (HZNT), o tratamento alcalino levou a redugao da cristalinidade, da
densidade de sitios acidos e a formagao de mesoporos de forma diretamente proporcional ao
tempo tratamento. Ja as amostras obtidas por sintese direta, apresentaram estrutura micro-
mesoporosa, porém uma densidade de sitios acidos menor que as das demais amostras. Com
relacdo ao desempenho catalitico, para a reagdo de conversdo de metanol, as zedlitas
dessilicadas apresentaram maior estabilidade e maior seletividade para propeno e aromaticos
se comparada com a precursora. A comparacao do desempenho das diferentes zedlitas indicou
que, na reagdo de conversdo de etanol, todas foram ativas, sendo o eteno a principal olefina
formada. Porém, a HZNT apresentou as caracteristicas acidas e estruturais mais favoraveis a
formacdo do propeno e aromaticos BTX. J4 na reacdo de eterificacdo do glicerol a
seletividade foi acima de 95% em relagdo aos éteres monossubstituidos, para todas as
amostras estudadas. Nao foi possivel estabelecer uma relacdo entre a atividade catalitica e as
caracteristicas estruturais, texturais ou de acidez do conjunto de materiais estudado para esta
reacao.

Palavras-chave: Zedlitas hierarquicas. ZSM-5. Dessilicagao. Conversao de alcoois



ABSTRACT

MARTINS, J. de M. Characterization and catalytic evaluation of HZSM-5 zeolites with
hierarchical pore structure obtained via dessilication and direct synthesis. 2019. 129f.
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

ZSM-5 is a microporous zeolite. Due to its unique pore structure and acidity it has been much
studied as catalisty at methanol to olefins reactions (MTO) and another biomass platform
molecules reactions as ethanol to hydrocarbon and glycols etherification reactions. In catalytic
reactions with bulky molecules, the unique presence of micropores ( 5 - 6 A) in zeolites can
limit catalytic performance by restricting molecular transport within its crystals.Thus there
has been increasing interest in mesoporous generation in this zeolites as a way to improve
accessibility of active acid sites in the structure increasing its use as a catalyst in reactions
involving bulk molecules. Given this panorama, the objective of this work was to investigate
mesopore generation in ZSM-5 zeolite samples. It was evaluated two routes to synthesize
ZSM-5 with a bimodal micro/mesoscopic pore system (i) HZSM-5 desilication by alkali
treatment to generation of secondary mesoporosity (ii) directed Synthesis of Hierarchical
ZSM-5 using an organosilane as mesopore structure-directing agent. Hhierarchical structure,
and acidity of the obtained hierarchical ZSM-5 zeolites were systematically investigated
through FRX, DRX, N,, adsorption, NH3-TPD, DRIFTS , ’Al MAS NMR and *’Si MAS
NMR. The catalytic performance was evaluated by methanol to hydrocarbons, ethanol to
hydrocarbons and glycerol etherification by tert -butanol reactions. Characterization of the
materials confirmed highly crystallized MFI zeolites formed without any impurities and well-
defined hierarchical structure. Compared with the as-received zeolite (HZNT) alkali-treatment
led to a crystallinity reduction, mesoporous generation and a total acidity reduction of the
samples gradually as the zeolites were desilicated Directed synthesis obtained samples,
presented hierarchical micro/mesoporous structure, with a lower acidity density compared to
the other samplesTo methanol to hydrocarbon reaction catalytic performance, desilicated
samples presented higher stabillity and higher selectivity to propene and aromatics
formationcompared to the precursor. Comparing the performance of the different zeolites it
was noticed that the samples were all active for ethanol conversion, with ethylene, being the
mayor product. HZNT sample showed more favorable acidic and structural characteristics to
the formation of propylene and BTX aromatics. To glycerol etherefication reaction all
samples presented a mono-tert-butylglicerol seletivity above 95%. It was not possible to
establish activity-stability relationships to samples structural, textural and acirity properties to
this reaction.

Keywords: Hierarchical zeolite, ZSM-5, Dessilication, Alcohol conversion.
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INTRODUCAO

As zedlitas sao aluminossilicatos com estrutura cristalina microporosa que possuem
sitios acidos de Brensted distribuidos no interior dos microporos de dimensao uniforme. A
presenca destes microporos perfeitamente ordenados origina uma das principais
caracteristicas das zedlitas que ¢ a seletividade de forma, a qual ¢ a base do uso das zedlitas
como catalisadores em diferentes processos de interesse associados as industrias quimicas,
petroquimica, ao refino de petrdleo e, mais recentemente, na conversdo de derivados de
biomassa. No entanto, a0 mesmo tempo em que a estrutura microporosa ¢ interessante do
ponto de vista da seletividade de forma, ela impde limites a difusdo de reagentes e produtos,

limitando em alguns casos a dimensdo das moléculas que podem ser processadas.

Uma alternativa que vem sendo utilizada para contornar esta limitagdo ¢ a da criacdo
de um sistema de poros secundério nas zeolitas, na faixa dos mesoporos (20 — 500 A), de
modo a aumentar a acessibilidade aos sitios ativos por facilitar o transporte de massa no

interior da estrutura zeolitica.

A HZSM-5 ¢ uma zeolita de poros médios que tem sido bastante estudada em reacdes
relacionadas ao refino de petréleo, petroquimica, conversao de alcoois e na valorizagdao de
derivados de biomassa. Porém, o didmetro médio de seus poros, de cerca de 5,5 A, dificulta o
processamento de moléculas mais volumosas em virtude das restricdes difusivas no interior
dos poros. Assim, procedimentos pos-sintese ou de sintese direta vém sendo empregados
visando a obtenc¢ao de um nivel secundario de porosidade de modo a melhorar a atividade, a

estabilidade ¢ a seletividade desta zedlita em diversas reagoes.

A biomassa ¢ uma das fontes para producdo de energia com maior potencial de
crescimento nos proximos anos. Tanto no mercado internacional quanto no interno, ela €
considerada uma das principais alternativas para a diversificagdo da matriz energética ¢ a
consequente redu¢do da dependéncia dos combustiveis fosseis. Sendo assim, além da
producdo direta de energia, existe um crescente interesse no desenvolvimento de tecnologias
para a conversao da biomassa em bio-6leo, biogéas e em produtos quimicos de valor agregado.

Dentre as moléculas plataformas derivadas da biomassa, destacam-se o glicerol e o etanol.
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Nos ultimos anos, a oferta de glicerol no mercado vem aumentando de modo
significativo por conta da rota convencional de producdo de biodiesel que acarreta na geracao
de glicerol como coproduto; sendo este considerado uma fonte de matéria-prima para outros
produtos de alto valor agregado como aditivos para combustiveis, acidos organicos,
antibioticos e analgésicos. Além disso, o volume excedente de glicerol produzido podera
limitar a sua estocagem a longo prazo. De modo que a sua valorizag@o a partir da conversao
em produtos com maios valor agregado contribuird também para a prevencao de futuros
problemas ambientais provenientes da acumulagdo de glicerol. Com tantas possiveis
aplicagdes, a reacdo de eterificacdo utilizando zeolitas como catalisadores ¢ uma boa
alternativa para a transformacao de glicois, podendo ser utilizada no reaproveitamento do

glicerol excedente, oriundo dos processos de producao de biodiesel.

O etanol apresenta um significativo potencial como alternativa nos setores de
biocombustiveis e industrial, reduzindo os impactos ambientais associados aos combustiveis
fosseis Sendo assim, a utilizagdo do etanol em processos cataliticos para a obtencdo de
hidrocarbonetos, particularmente aqueles que sdao matérias-primas basicas para a industria
petroquimica (olefinas e aromaticos) vem sendo objeto de estudo das comunidades

académica, assim como da industria, por conta da sua caracteristica renovavel.

Os processos de conversao de metanol em hidrocarbonetos desenvolveram-se a partir
da década de 1970 e foram se desenvolvendo ao longo dos anos e, atualmente, dependendo do
produto de interesse, o processo pode ser denominado de diferentes formas: MTG (methanol
to gasoline), MTO (methanol to olefins), MTA (methanol to aromatics) e MTH (methanol to
hidrocarbons), sendo a seletividade aos produtos formados determinada tanto pela zeolita

empregada como catalisador como pelas condi¢des reacionais.

As caracteristicas essenciais de um catalisador que permitem o sucesso dessas reagdes
estao relacionadas com as propriedades acidas, texturais, morfoldgicas e aspectos topologicos.
A utilizagdo da zedlita HZSM-5 tem sido bastante estudada para essas reagdes, porém, em
alguns casos, a forma¢do de produtos de interesse formados por moléculas mais volumosas

tem sido limitada pela estrutura microporosa da zedlita.
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OBJETIVO GERAL

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo a proposicdo de solugdes que
permitam a valorizagdo econdmica do glicerol, etanol e metanol através de suas conversdes
em produtos quimicos com interesse comercial. A valorizagao do glicerol foi estudada através
da reagdo de eterificagdo com ferc-butanol. Para o metanol e o etanol, foram estudadas as
reacoes de conversdao desses compostos em hidrocarboentos e olefinas (MTH e ETO). Esses
materiais foram adequadamente caracterizados e avaliados nas reagdes MTO, ETH e
eterificagdo do glicerol, buscando-se investigar o efeito da presen¢a de mesoporos sobre a

atividade e seletividade dos catalisadores.

OBJETIVO ESPECIFICO

e Sintetizar zedlitas ZSM-5 com estrutura hierarquica de poros (micro-mesoporosas) por

meio de duas diferentes rotas: tratamento alcalino e sintese direta;

e Avaliar a a geragdo de sistema de mesoporos secundario e os seus efeitos sobre o
desempenho catalitico nas reagdes de conversdo de metanol e de etanol, bem como na

eterifica¢@o do glicerol;
e (Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das zedlitas a serem estudadas;

e Estabelecer a relacdo entre o comportamento catalitico e as propriedades acido/basicas

dos catalisadores.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Aplicacio de zedlitas em catalise

1.1.1 Zeblitas

A descoberta de um novo mineral, a estilbita, por Axel Fredrik Crenstedt, um
mineralogista sueco, deu inicio aos estudos sobre as zéolitas. Ele publicou em 1756 um
trabalho denominado “Observation and description of an unkown mineral species, called
zeolite”, no qual foi descrito este novo tipo de aluminossilicato altamente hidratado com
caracteristicas esponjosas, que intumescia quando aquecido na chama do magcarico, e que foi
denominado zeodlita (COLLELA, 2007). Quase 100 anos depois, no século XIX, Damour
observou que esses materiais podiam ser reversivelmente desidratados sem modificagdes em

sua cristalinidade e morfologia (FLANIGEN, 2001).

As zedlitas apresentam potencial para aplicagdo industrial como catalisadores,
adsorventes, trocadores i0nicos, agentes desidratantes e em processos de separagdo, por
exemplo, dadas suas diversas propriedades que foram sendo discutidas apds a descoberta de
Cronstedt. Dentre estas propriedades destacam-se: a sua estrutura microporosa, com poros de
dimensdes uniformes, que permitem que algumas moléculas tenham acesso ao interior dos
cristais e outras ndo, a sua capacidade de troca idnica, devido a mobilidade e acessibilidade
dos cations de compensacdo, a sua acidez interna, que permite que atuem como catalisadores
de muitas reagdes organicas, a distribui¢ao uniforme dos sitios cataliticamente ativos por todo
o cristal, ao contrdrio do que ocorre nos solidos acidos tradicionais, e a sua grande
estabilidade térmica. Estas propriedades estdo diretamente relacionadas com algumas
caracteristicas presentes nos materiais, algumas delas sendo afetadas de modo importante pela
composi¢ao quimica da rede cristalina, expressa em termos da relagdo molar Si/Al (BRAGA,

2007).
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As zedlitas tornaram-se promissoras dentre os materiais microporosos utilizados na
catalise heterogénea, devido as suas propriedades fisico-quimicas e cataliticas. Além disso,
levando-se em consideracdo as questdes econdmicas e ambientais, a utilizacdo de
catalisadores zeoliticos em numerosos processos de refino de petréleo e na area da
petroquimica, como por exemplo, craqueamento catalitico, hidrocraqueamento, isomerizagao
e hidroisomerizacdo, pode ser considerada um dos grandes avancos na area de catalise nos

ultimos 60 anos (GUISNET, 2004).

1.1.2 Composicido quimica e estrutura

As zedlitas englobam uma categoria de minerais naturais e sintéticos com algumas
caracteristicas em comum. Etimologicamente, a palavra zedlita significa pedra que ferve (do
grego "zein" + "lithos" - "pedra que ferve"). Foi assim denominada pelo sueco Crenstedt por
apresentar intumescéncia quando aquecida. Por defini¢do, sdo aluminossilicatos cristalinos
cuja estrutura compde-se de uma rede tridimensional de tetraedros AlO4 e SiO4 ligados entre
si pelos atomos de oxigénio, cada um deles comum a dois tetraedros vizinhos. Nos tetraedros
Si04 e AlO4, que representam a unidade basica de construgdo das zeolitas, os atomos de Si e
Al encontram-se no centro dos tetraedros e os oxigénios nos vértices. Considerando-se que o
aluminio ¢ trivalente, a cada tetraedro de aluminio esta associada uma carga negativa, sendo
esta balanceada pela presenca de cations de compensagdo. O nimero de atomos desses cations
sera igual ao numero de 4tomos de Al, se os cations forem monovalentes, igual a metade do
nimero de atomos de Al, se os cations forem divalentes, e igual a 1/3 do numero de 4&tomos
de Al no caso deles serem trivalentes. A razdo entre o numero de tetraedros de Si e de Al na
rede rede cristalina das zeolitas pode variar de 1 a infinito. No entanto, devido a repulsao
entre as cargas negativas, ndo ¢ observada a presenca de tetraedros de aluminio vizinhos
(Regra de Loewenstein). A Figura 1 ilustra a estrutura de uma zedlita e a presenga do céation

~ +
de compensacao M.
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Figura 1. Esquema ilustrativo da estrutura de uma zedlita contendo o cétion de

~ +
compensagdao M .

Fonte: Martins, L., Cardoso, D., 2006

A formula estrutural de uma zeoélita baseia-se na sua cela unitdria cristalografica
(menor unidade representativa da estrutura que apresenta todas as suas propriedades), sendo
genericamente representada por My, Al SiyO;y).WH,0, onde x+y ¢ o nimero total de
tetraedros na cela unitdria da zedlita (caracteristico da zeolita), n ¢ a valéncia do cation de
compensagdo ¢ w ¢ o numero de moléculas de dgua por cela unitaria. Tanto os cations de
compensagdo quanto as moléculas de 4gua ocupam os espagos vazios no interior da estrutura
porosa e possuem grande liberdade de movimento, permitindo troca idnica e desidratagdo
(reversivel, em alguns casos). Esta rede porosa ¢ também responsavel pela elevada area

especifica interna das zeolitas (FLANIGEN, 2001).

A estrutura cristalina das zedlitas, formada por uma rede de poros e/ou cavidades com
dimensao uniforme, permite a transferéncia de matéria entre os espagos intracristalinos, sendo
esta limitada pelo didmetro de seus poros. Considerando-se que a abertura dos poros e
cavidades das zedlitas possui dimensdes comparaveis com as de moléculas organicas com
tamanhos variando de 3 a 10 A, elas pertencem também a classe das peneiras moleculares,
que inclui assim ndo apenas as zeodlitas, mas também outros materiais com distribui¢ao

uniforme de tamanho de poros.

Esta caracteristica da estrutura porosa das zeodlitas faz com que estes materiais
apresentem um tipo especial de seletividade, denominada seletividade de forma ou
seletividade geométrica, que ¢ a base de numerosos processos industriais de refino e
petroquimica catalisados por zeoélitas, por favorecer a formagdo do produto de interesse,
evitando reacdes paralelas indesejadas. Os trés principais tipos de seletividade de forma das

zeolitas sdo seletividade aos reagentes, observada quando ha a impossibilidade de certas
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moléculas reagentes penetrarem nos poros por apresentarem diametro cinético
superior a abertura destes, seletividade aos produtos, associada ao fato de certas moléculas
de produtos formados no interior da estrutura porosa serem muito volumosas (ou possuirem
coeficientes de difusdo muito baixos em relagdo as outras) para se difundir até o exterior dos
poros e serem observados como produtos, ¢ seletividade de forma ao estado de transicio,
que ¢ observada quando certas reagdes deixam de acontecer pelo fato de seus estados
intermediarios de transi¢ao requererem mais espaco do que o disponivel no interior dos poros

e cavidades (GUISNET, 2004)

As peneiras moleculares microporosas podem ser classificadas em fun¢do do seu
diametro de poros (Tabela 1), que fornece informagdes sobre sua estrutura, indispensaveis

para muitas aplicacdes (POLATO, 2000).

Tabela 1: Classificag@o das zeo6litas de acordo com o didmetro de poros.

N° de atomos de

Poro da Peneira oxigénio na abertura do Dimensio do poro (A)
poro

Extragrande >12 d>9

Grande 12 6<d<9

Médio 10 45<d<6

Pequeno 8 3<d<4,5

Fonte: POLATO, 2000.

Uma outra classificacdo ¢ baseada no arranjo dos canais e cavidades da zeolita
desidratada, que vai influenciar diretamente o modo de circulacdo das moléculas dentro da

estrutura porosa. Tém-se, assim, trés tipos de estruturas zeoliticas:
e Unidimensional, formada por canais que ndo se interceptam,;
e Bidimensional, formada por dois sistemas de canais que se interceptam em duas direcoes;

e Tridimensional, formada por canais que se interceptam em trés diregoes.
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Vale ressaltar que para que uma zeolita seja empregada em um processo de interesse,
seja ele catalitico ou ndo, pode ser necessdrio ajustar suas propriedades fisicas e quimicas
(acidez, porosidade, estabilidade, etc) de modo a torna-la mais eficiente. Esse ajuste pode ser
feito através de tratamentos pos-sintese diversos como desaluminizagdo, dessilicacdo, troca

10nica, dentre outros.

1.1.3 A zeodlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 ¢ o membro mais importante da familia pentasil e ¢ um zedlita
sintética que possui alto teor de silicio (Si/Al > 15). Seu nome faz referéncia a empresa
inventora, Mobil Oil Corporation, sendo ZSM as iniciais de Zeolite Secony Mobil e 5, o valor
correspondente ao didmetro de seus poros em Angstroms. Esta zeolita apresenta grande
aplicagcdo nas industrias do petroleo, petroquimica e quimica fina, em funcdo de sua alta
resisténcia térmica e hidrotérmica e das suas propriedades acidas e texturais. E uma zeélita de
poros médios, com estrutura ortorrdmbica (pardmetros de cela a = 20,07A, b=19,92 Aec =
13,42 A) e cela unitaria contendo 96 atomos T, onde T pode ser Si ou Al (BAERLOCHER et

al., 2001). A férmula de sua cela unitaria pode ser definida por:
MinAlLSig6.<O192.m H,O
onde M ¢ um cétion de valéncian e 0 <x < 6.

A estrutura cristalina da zedlita ZSM-5 ¢ classificada pela IZA (International Zeolite
Association) como MFI e resulta da unido de anéis de cinco tetraedros. A associagdo dessas
unidades conduz a cadeias que combinadas produzem laminas que se interligam entre si. A
combinagdo dessas laminas forma a estrutura tridimensional da zeoélita, apresentada na Figura

2.
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Figura 2. Unidades de construcao da estrutura da zeolita HZSM-5.

Fonte: Gianetto (1990).

A zeolita HZSM-5 possui um sistema de canais tridimensional constituido por dois
tipos de canais elipticos: os retilineos sao formados por anéis de 10 membros, com abertura de
5,6 x 5.3 A, e os canais sinuosos s3o também formados por anéis de 10 membros, porém com
abertura de 5,5 x 5,1 A, que interligam os primeiros. Ndo possui cavidades, embora as
interconexdes entre os canais resultem em espagos livres com cerca de 9 A de didmetro

(Figuras 3 ¢ 4).

Figura 3. Estrutura da HZSM-5. (a) Abertura de poros formados por anéis de 10
membros vista na direcdo do plano [100]; (b) Abertura de poros formados por anéis de 10

membros vista na dire¢do do plano [010].

(@) (b)

Fonte: Baerlocher et al. (2001).
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Figura 4. Esquema da estrutura tridimensional de zeolitas MFI - ZSM-5.

Fonte: www.iza-structrure.org

1.1.4 Zedlitas Hierdrquicas

Recentemente, foi introduzido um novo conceito entre os pesquisadores baseado no
desenvolvimento de materiais zeoliticos com um sistema bimodal de poros, denominadas de
zeolitas hierarquizadas. Esta classificacdo de zeolitas refere-se a aluminossilicatos que
apresentam em sua estrutura além da microporosidade intrinseca, uma porosidade secundaria,
normalmente na faixa de mesoporos. Essa caracteristica agrega um potencial para aumentar a
acessibilidade de reagentes de grande tamanho molecular aos centros ativos e,
consequentemente, sua eficiéncia, minimizando as limitagdes por difusdo das moléculas nos

microporos (SIMONE et. al, 2016; BU et. al, 2018).

Neste sentido, o emprego de uma zedlita com um sistema bimodal de poros (zeodlitas
hierarquicas) poderia contribuir de forma a aumentar a seletividade a produtos aromaticos, por
exemplo, por apresentarem atividade -catalitica superior comparada com as zedlitas
convencionais, ja que mantém as caracteristicas cataliticas das zeolitas microporosas com a

melhora na acessibilidade e no transporte de massa devido a presenca dos mesoporos.
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Embora muitos materiais zeoliticos hierarquicamente estruturados tenham sido
desenvolvidos com sucesso, alcangar uma estrutura porosa ideal ¢ um grande desafio. Para
fazer pleno uso de um sistema hierdrquico durante uma reagdo catalitica ¢ vital que a

conectividade entre os diversos tamanhos de poros seja maximizada (CHEN et al., 2018).
Existem duas abordagens distintas para o preparo destes materiais:

1. Top-down approach que propde a criacdo da mesoporosidade no material
(normalmente comercial) através da remog¢ao controlada de atomos de Si ou Al da estrutura
cristalina por meio de modificagcdes pos-sintese, que podem ser realizadas através de um
tratamento acido, promovendo a extracdo de atomos de Al, ou por um tratamento alcalino,

promovendo a dessilicagao.

2. Bottom-up approach que promove a criagdo de micro € mesoporos
simultaneamente, a partir da modificacdo do protocolo de sintese, utilizando dois agentes
estruturantes diferentes, incorporando um template adicional, normalmente s6lido, que possua
tamanho de cristal na mesma ordem de grandeza do tamanho do poro que pretende-se formar
na estrutura da zeolita. Apds sua incorporacdo no interior dos cristais, realiza-se um
tratamento térmico objetivando a remocao de ambos os direcionadores de estrutura (micro e

mesoporosos).

1.1.4.1 Geragao de mesoporos por dessilicagao

A dessilicagdao ¢ um método no qual teoricamente ocorre a extragao seletiva de atomos
de silicio presentes na estrutura, preservando os de aluminio, assim como as propriedades
4cidas do material. E um preparo do tipo fop-down que ocorre por meio de tratamento
alcalino, através da hidrélise das ligagdes Si — O em presenca dos ions OH, e tem sido
estudada como uma abordagem efetiva para a criacdo de mesoporosidade em diversas
zeolitas, tendo as do tipo MFI apresentado resultados mais promissores (GROEN et al.,

2004).
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Desta forma, devido a sua simplicidade experimental e eficiéncia na obtencdo de
zeolitas com sistema de poros bimodal, a formacdo de mesoporos via tratamento alcalino ¢

um método de extracdao de atomos de silicio bastante atrativo (VERBOEKEND et al.,, 2011)

A influéncia de alguns fatores como tempo, temperatura, concentragdo de base e razao
Si/Al da zedlita original foi investigada na dessilicagdo para a formag¢do de mesoporos na

estrutura, por diversos autores.

Ogura et al. (2001) analisaram a utilizacdo de diferentes concentragdes de NaOH
(0,05; 0,1 ¢0,2mol L) e tempos de tratamento alcalino (5, 30, 90, 120 e 300 min), realizado
a 65°C, e seus efeitos na estrutura e nas caracteristicas fisico-quimicas de uma zeolita ZSM-5
com SAR 39.4. Os autores relataram a existéncia de uma proporcionalidade entre o tempo de
tratamento e o volume de mesoporos formados, bem como o colapso da estrutura para o

tempo de tratamento mais alto para concentragdes maiores ( ~ 300 min; 0,2 mol L),

Na realizagdo da dessilicagdo com solugdo de NaOH 0,05 mol L™, foi observado que
os valores de SAR das amostras tratadas por até 120 min permaneceram proximos, sendo
observada uma variagdo mais significativa no caso da amostra tratada por 300 min,
concluindo que o tratamento promoveu uma extracdo seletiva dos atomos de silicio, ndo
alterando de forma significativa a composi¢ao da estrutura, comprovada pela analise de DRX.
As andlises texturais das amostras evidenciaram um aumento do volume de mesoporos e
diminui¢do do volume de microporos diretamente proporcional a concentra¢do de solucao de

NaOH.

A variacdo da temperatura e a influéncia da SAR das zeélitas originais na dessilicagdo
foram investigadas por Groen et. al (2004) ao submeterem zeolitas ZSM-5 com diferentes
valores de razdo Si/Al (17 a 1038) ao tratamento alcalino com solu¢io de NaOH 0,2 mol L™,
a diferentes temperaturas (65 e 85 °C), por 30 min. Foi observado que, a eficiéncia na
remogao do silicio dependeu da razdo Si/Al da amostra original. Para zedlitas com com baixa
quantidade de silicio (Si/Al < 25), foi verificada maior dificuldade na remog¢ao dos atomos de
silicio visto que maiores concentracdes de aluminio na estrutura prejudicam a extragdo,

acarretando em uma formagao limitada de mesoporos.

Ja para as amostras com razdo Si/Al superior a 50, os resultados mostraram uma
dissolugdo de Si excessiva o que resultou em uma formagao de poros maiores (macroporos).

A andlise dos volumes de mesoporos dos materiais dessilicados confirmou a existéncia de
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uma faixa Otima para a realizacdo do processo no caso da ZSM-5 (25 < Si/Al < 50). Amostras
com razao molar Si/Al superior a 50 mostraram uma mesoporosidade inferior. Além disso ¢
observada a maior eficiéncia do processo de dessilicacio em temperaturas mais altas, visto
que o volume de mesoporos obtidos nas amostras foi superior para tratamentos realizados a

85°C.

No mesmo trabalho os autores também investigaram a influéncia do tempo de
tratamento alcalino sobre as caracteristicas fisicas dos catalisadores. Um maior tempo de
tratamento proporcionou um aumento na area e volume de mesoporos, obtendo-se um valor
o0timo em 30 minutos; visto que para tempos maiores houve um decréscimo na area de

meSoporos.

Estudos mais recentes foram realizados por Alves et al, 2012, avaliando a geracao de
mesoporos em zeolitas ZSM-5 utilizando NaOH 0,2 M, temperatura de 85°C e tempo de
dessilicagdo de 2 h. A investigagdo dos efeitos do tratamento bésico sobre as propriedades
fisico-quimicas indica que tanto as propriedades texturais quanto a acidez foram
significativamente alteradas, sendo observado o aumento da mesoporosidade dos
catalisadores submetidos ao tratamento alcalino, acompanhada da reducdo do volume de
microporos; assim como a preservagao da estrutura cristalina dos solidos e reducdo da

densidade total dos sitios acidos como consequéncia do tratamento.

A formagdo de mesoporos por dessilicalizagdo pode ser explicada tanto pela
dissolugdo direcionada de Si, pela presenca de Al na rede (razdo Si/Al da rede da zeoélita
precursora) quanto pela dissolugdo seletiva ao longo das bordas, interfaces e defeitos
presentes em cada particula. De acordo com Svelle et al. 2011, o tratamento alcalino causa a
dissolucdao da rede da zedlita, assim como a reorganizacdo das posi¢des dos vértices dos
tetraedros, apresentando algumas consequéncias como: um aumento na concentracao de
silanois isolados; diminuigcdo das regides com defeitos associadas aos ninhos de hidroxilas
internos; reducdo na densidade dos sitios acidos fortes de Breonsted e aumento na
concentracgdo de sitios acidos fracos. A dessilicalizagdo influencia fortemente a concentragao
e distribuicdo das hidroxilas da superficie associadas a varios tipos de grupamento silanol, ao

Al fora da rede e aos sitios de Bronsted.
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1.1.4.2 Geragdo de mesoporos por sintese direta -

A sintese hidrotérmica de zedlitas ¢ feita a partir de um gel de sintese aquoso, obtido
através da combinagdo de fontes dos elementos estruturais (Si e Al), do agente alcalinizante
do meio, que geralmente ¢ também a fonte de cations de compensagao, e de direcionador(es)
de estrutura. Como possiveis fontes de aluminio, pode-se utilizar diversos compostos como
sulfato, nitrato, cloreto e hidroxido desse metal. J4 para a participagdo do silicio na sintese,
sao relatados o uso de tetraetilortossilicato (TEOS), silicato de sodio, silica coloidal, dentre
outros. Algumas variaveis fisicas, como temperatura, envelhecimento, necessidade ou nao de

agitacdo e tempo de cristalizagdo agem diretamente na formagao da estrutura.

Com a finalidade de induzir a cristalizagdo e obten¢do de uma maior estabilidade
estrutural, direcionadores de estrutura sdo utilizados na sintese. Dentre todos os possiveis
direcionadores, as moléculas organicas sdo mais vantajosas por ser necessaria apenas a
calcinagdo do sélido para sua remocdo da estrutura. A cristalizagdo do gel ocorre em
autoclaves, com temperaturas entre 100 e 200 °C, sob pressdo autdgena, por periodos
variados. Apos a obtencdo do solido, o material deve ser calcinado entre 500 e 600 °C para

eliminagdo dos direcionadores estruturais presentes no interior da estrutura porosa.

Zeoblitas com estrutura hierarquica micro/mesoporosa obtida por sintese direta
utilizando organossilanos como direcionadores de mesoporos, apresentaram uma alta
atividade catalitica em reacdes envolvendo, como reagentes, moléculas volumosas que
sofriam sérias restrigdes para acessar os microporos, podendo ser utilizadas para alterar a

distribuicao de produtos das reagoes.

Kim et al. (2010) estudaram a sintese direta de zeodlitas do tipo MFI, utilizando um
organossilano como direcionador mesoporoso, com composi¢cdo molar do gel de sintese igual
a 40 NayO: 100SiO;: 2,5 Al,O3: 10TPABr: 26H,SO4: n TPHAC: 9000 H,O, (n=2 e n=5,
obtendo so6lidos com uma razdo Si/Al de 13,7 e 13,0, respectivamente. A estrutura do
catalisador tipo MFI foi confirmada por analise de difratometria de raios X, sendo observada
uma diminuic¢ao na intensidade dos picos caracteristicos de zedlitas MFI (260 entre 5-10° e 20—
30°), quando comparados com uma zedlita ZSM-5 comercial (ZST-12 ; Si/Al = 12), indicando

uma diminuicao de cristalinidade da estrutura, confirme a Figura 5.



Figura 5. Comparativo do perfil das zedlitas sintetizadas OSD-2 e OSD-5 com uma

zeolita comercial do tipo MFI.
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Fonte: Kim et. al, 2010.

A partir da andlise textural, Tabela 2, foi observado valores de area superficial entre
400 ¢ 550 m? g e um volume de mesoporos de 0,31 ¢ 0,32 cm® g para as amostras HZSD-n,
enquanto a andlise das isotermas foi constatada a isoterma do tipo I, correspondente as
estruturas microporosas predominantes, para a mostra ZST-12, e isotermas do tipo IV para as
amostras HZSD-n. Além disso, na avaliacdo da acidez dos catalisadores por TPD de NHj3 até
650°C, constatou-se uma formacdo 25% menor de sitios acidos nos catalisadores HZSD-n,

quando comparado com a amostra de referéncia (ZST-12).

As zeolitas sintetizadas foram avaliadas na reacao de transformac¢dao de metanol em
hidrocarbonetos, na temperatura de 400 °C ¢ WHSV = 7.5 h'! tendo sido observada uma

seletividade entre 30 e 40 % para compostos aromaticos.

Tabela 2: Dados de caracterizagdo de amostras sintetizadas do tipo MFL.

Amostra Si/Al Sper (M?/g) D gyy (nm) Vmeso (cm3/g)
HZSD-2 13,7 444 4,3 0,31
HZSD-5 13,0 524 3,9 0,32

Fonte: Adaptado de Kim et al., 2010.
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A sintese direta de catalisadores hierarquicos do tipo MFI foi realizada também
utilizando o cloreto de dimetiloctadecil[3-(trimetoxisilil) propil] amoénio (TPOAC) como
direcionador mesoporoso, visando a obten¢ao de um gel de sintese com composi¢cao molar
NaO/AlO,/TPABr/TPOAC/Si/H,O = 11/1/5,3/0,9/20/3750, variando temperatura e tempo de
cristalizagcdo. (KOEKKOEK et al. 2011).

Todas as amostras apresentaram um valor de razao molar Si/Al de aproximadamente
30 e foi observado que o aumento da cristalinidade relativa das amostras conforme aumento
de tempo de cristalizacdo. A andlise textural das amostras preparadas a baixos tempos de
cristalizagdo evidenciou a presenca de isoterma do tipo I sem histerese, a um baixo volume de
mesoporos na estrutura Com o aumento do tempo de contato as amostras passaram a
apresentar uma isoterma do tipo IV com histerese H4, indicando que o material apresenta
microporos € mesoporos em sua estrutura. Quanto ao teor de sitios acidos das amostras, o
autor sugere que a sintese de zedlitas hierarquicas utilizando o organossilano TPOAC como

direcionador de mesoporos ndo ¢ apropriada para a formagao de alta densidade de sitios.

1.2 Biomassa

O uso de fontes de energia de origem fossil e o consequente langamento na atmosfera
de gases como CO, CO,, NOx, SO, e de materiais particulados, através da queima de
combustiveis tem causado mudangas climaticas consideraveis. A instabilidade nos precos e no
fornecimento do petroleo aliada a contribuicao dos combustiveis dele derivados as mudangas
climaticas, tem aumentado consideravelmente a demanda mundial por fontes de energia limpa

como as energias solar, edlica e a derivada de biomassa.

A biomassa ¢ uma das fontes para producdo de energia com maior potencial de
crescimento nos proximos anos. E uma fonte primaria de energia, ndo fossil, formada por
matéria organica de origem animal ou vegetal, contendo energia armazenada sob a forma de

energia quimica. Para fins energéticos pode ser classificada, em relacdo a sua origem, nas
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categorias de biomassa energética florestal, seus produtos e subprodutos ou residuos;
biomassa energética da agropecuaria, associada a culturas agroenergéticas e os residuos e
subprodutos das atividades agricolas, agroindustriais e da produgdo animal; e rejeitos urbanos
(Balanco Energético Nacional, 2017). Tanto no mercado internacional quanto no interno, ela ¢
considerada uma das principais alternativas para a diversificagdo da matriz energética e a
consequente reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis, sendo possivel a obtencao de
energia elétrica e biocombustiveis, como o biodiesel e o etanol, produtos quimicos e energia,

em substitui¢do a derivados de petrdleo.

Segundo dados do Ministério de Minas e Energia, a biomassa ¢ a segunda fonte mais
importante de geracdo de energia no Brasil. Na Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE) a
biomassa alcangou, em 2016, 8,8 % de participagdo, superando os 8,1 % do gas natural, sendo
que 67 % do total de energia gerada pela biomassa sdo oriundos do bagago e da palha da cana
de acucar. Além disso, neste mesmo ano, foi observado um aumento da participacdo das
fontes renovaveis na Oferta Interna de Energia Elétrica para 82,7 % (em 2015, o valor deste

indicador foi 75,5 %).

Esses dados demonstram a importancia econdmica e ambiental da biomassa como
fonte renovavel de energia. Sendo assim, além da producdo direta de energia, existe um
crescente interesse no desenvolvimento de tecnologias para a conversdo da biomassa em bio-

6leo, biogas e em produtos quimicos de valor agregado (CAPRARIIS et al., 2017).

1.2.1 Moléculas plataforma derivadas de biomassa

1.2.1.1 Glicerol
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O glicerol ¢ um tridlcool cujo nome oficial (IUPAC) ¢ 1,2,3-propanotriol.
Normalmente encontrado como triglicerideo combinado com &cidos graxos, como os acidos
oléico, palmirico e estearico, foi descoberto, em 1783, pelo quimico sueco Carl Wilhelm
Scheele ao tratar 6leos naturais com materiais alcalinos, porém, na época, a descoberta desta
substancia ndo gerou grande impacto na area cientifica ou industrial. Em 1866, a substancia
foi utilizada pela primeira vez no ambito industrial na produgdo de trinitrato de glicerol, que ¢
utilizado como um dos reagentes na fabricagao de dinamite e, a partir do final do século XIX,

a produgao de glicerol aumentou continuamente (BEHR, 2007; SILVA, 2010).

Comercialmente, ¢ conhecido como glicerina, produto que apresenta quantidades
maiores ou iguais a 95 % de glicerol. Diversos tipos de glicerina sdo encontrados
comercialmente, diferindo no conteudo de glicerol e em outras caracteristicas como cor, odor
e tragos de impurezas. O glicerol na forma bruta ¢ um liquido viscoso, de cor escura, contendo

de 20 a 30 % de impurezas. Ja na sua forma pura, o glicerol ndo apresenta coloragao.

O glicerol pode ser produzido por rotas fermentativas ou quimicas, sendo que estas
ultimas empregam matérias primas de origem natural ou sintética. As rotas quimicas
envolvendo matérias primas naturais incluem a saponificagdo de acidos graxos com
hidréxidos de sodio ou potéssio e a transesterificagdo de Oleos e gorduras com alcoois de
cadeia curta. Ja a rota quimica para a producao sintética do glicerol se da a partir do cloreto de
alila, via epicloridrina, e encontra-se em declinio devido ao excesso de producdo via quimica
através do processamento de Oleos e gorduras. Ja as rotas fermentativas envolvem a
fermentagao de acticares (glicose ou frutose), tanto diretamente quanto como um subproduto

da conversao da lignocelulose em etanol (VEIGA, 2016)

Devido as suas propriedades fisico-quimicas como nao toxicidade, auséncia de cor e
odor, o glicerol pode ser utilizado em uma grande variedade de aplicagdes industriais como
aditivos para as industrias de alimentos, cosméticos, quimica e farmacéutica (ARRUDA et al.,

2006; BEATRIZ et al., 2011).

Nos ultimos anos, a oferta de glicerol no mercado vem aumentando de modo
significativo, como ilustrado na Figura 6. Este aumento encontra-se associado aos programas
governamentais (Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel — PNPB, implantado em
2004) voltados para a implementacdo de forma técnica, econdmica e sustentdvel da producao

e uso do biodiesel. A rota convencional de producdo de biodiesel consiste na
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transesterificacdo de O6leos vegetais com metanol ou etanol utilizando catalisadores

homogéneos alcalinos (NaOH ou KOH), com geragao de glicerol como coproduto.

Figura 6. Glicerina gerada na produg¢do de biodiesel (B100), segundo grandes regides —

2006-2015.
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Fonte: ANP/SPD (2015)

Assim, como consequéncia dessas medidas governamentais, o aumento na producao
deste biocombustivel trouxe uma crescente oferta de glicerol. Como forma de agregar valor a
este glicerol ofertado em quantidades crescentes no mercado e assim tornar a producao de
biodiesel mais competitiva, ¢ necessdria a busca por novas alternativas para o uso dessa
substancia. Além das diversas aplicagdes industriais ja citadas, o glicerol pode ser
considerado uma fonte de matéria-prima para outros produtos de alto valor agregado como
aditivos para combustiveis, acidos organicos, antibidticos e analgésicos (UMPIERRE, A.,
MACHADQO, F. 2013). Um outro ponto importante a ser destacado ¢ que o volume excedente
de glicerol produzido poderad limitar a sua estocagem a longo prazo. De modo que a sua
valorizacdo a partir da conversao em produtos com maios valor agregado contribuira também

para a prevengao de futuros problemas ambientais provenientes da acumulacao de glicerol.

A conversao do glicerol em produtos de valor agregado tem sido investigada através

de diversos processos cataliticos como oxidagdo, desidratacdo, carbonilagdo, esterificacao e
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eterificagdo. A eterificacdo ¢ um promissor processo para o uso do glicerol, pois produz
compostos de menores polaridade e viscosidade e maior volatilidade e afinidade com
hidrocarbonetos. Por conta disso, os éteres do glicerol tém inimeras aplicagdes, sobretudo
como aditivos para combustiveis e solventes permitindo que ele seja utilizado na produgao de
oxigenados para combustiveis como o diesel, biodiesel e suas misturas, atuando como aditivo
e melhorando suas propriedades. A eterificagdo ocorre a partir da reagdo do glicerol com
olefinas, como o isobuteno, ou alcoois, como o etanol e o terc-butanol, em presenca de um

catalisador solido acido.

As aplicagdes dos produtos formados na reacdo dependem do alcool utilizado na
eterificacdo do glicerol. Para reagdes de eterificacao na presenga de alcoois de cadeia curta,
como o etanol ou fert-butanol, por exemplo, os éteres obtidos podem ser utilizados como
aditivos de combustiveis, surfactantes, precursores de compostos usados como
cocombustiveis para a fracdo diesel. Na eterificacdo em presenca de alcoois de cadeia longa,
os ¢éteres derivados sdo substadncias quimicas com alto valor agregado, uma vez que,
apresentam um amplo espectro de atividades bioldgicas, sendo utilizados na quimica fina,

além de poderem atuar como surfactantes ou solventes. (VEIGA, 2016)

Por ser favorecida por catalisadores acidos, e devido a questdes ambientais e
operacionais, os catalisadores heterogéneos sao amplamente utilizados na reagdo de
eterificagdo, como ¢ o caso das zeodlitas. Com tantas possiveis aplicagdes, a reagdo de
eterificacdo utilizando zeo6litas como catalisadores ¢ uma boa alternativa para a transformagao
de glicois, podendo ser utilizada no reaproveitamento do glicerol excedente, oriundo dos

processos de producgdo de biodiesel.

Sao relatados na literatura diversos estudos sobre a reacdo de eterificagdo do glicerol
empregando-se o isobuteno ou o alcool tert-butilico. Quando utilizado o 4lcool como agente
eterificante, a reacdo pode vir a produzir éteres mono, di e trissubstituidos. Dependendo da
qualidade do processo, ¢ possivel a formagao de 5 isdbmeros, como mostrado na Figura 7: Dois
éteres monosubstituidos (3-terc-butoi-1,2-propanodiol e 2-terc-butoxi-1,3-propanodiol) dois
éteres dissubstituidos (1,3-di-terc-butox-2-propanol e 2,3-di-terc-butoxi-1-propanol) e um éter
trissubstituido (1,2,3-tri-terc-butoxi-propano) (KLEPACOVA et al., 2005; KLEPACOVA et
al.,2006; VISWANADHAM et al., 2013).
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Figura 7. Estruturas dos produtos da eterificagdo do glicerol. (a) 3-terc-butoi-1,2-
propanodiol; (b) 2-terc-butoxi-1,3-propanodiol; (c) 1,3-di-terc-butox-2-propanol; (d) e 2,3-di-

terc-butoxi-1-propanol; (e) 1,2,3-tri-terc-butoxi-propano.

Fonte: O autor, 2019.

Os éteres di e trissubstituidos podem ser utilizados como potenciais redutores da
emissao de materiais particulados e mondxido de carbono a partir da combustdo incompleta
de combustiveis, enquanto o éter monossubstituido do glicerol apresenta baixa solubilidade
em diesel. A partir dessas caracteristicas dos produtos formados, € necessario que a
eterificagdo do glicerol seja direcionada para o maximo de formacdo de éteres di e tri

substituidos (KLEPACOVA et al., 2005).

Diversos catalisadores acidos ja foram testados nessa reacdo, destacando-se as resinas
Amberlyst, o acido p-toluenossulfonico, zedlitas, principalmente a HY e a H-Beta, e silicas
mesoporosas funcionalizadas com grupamentos acido-sulfonicos (KARINEN e KRAUSE,
2006; KLEPACOVA et al., 2005; KLEPACOVA et al., 2006; KLEPACOVA et al., 2007,
VISWANADHAM et al., 2013).
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A eterificagdo do glicerol com o alcool tert-butilico foi realizada na presenca de
zeolitas (HY, H-Beta, MOR, USY) nas condi¢des experimentais: Temperaturas = 60, 90 ou
180 °C; razdes molares fert-butanol/glicerol = 3:1, 4:1 e 6:1 e tempos de reagdo = 4, 5, 8, 12
ou 24 h. Para esses experimentos, os melhores resultados foram alcangados utilizando
zeblitas USY e H-Beta como catalisadores, na temperatura de 90 °C, razdo molar fert-
butanol/glicerol = 4:1 e tempo de reacdo = 4 h., alcancando-se a conversado total do glicerol.
Porém, ao comparar o desempenho do alcool zert-butilico com o do isobuteno, dependendo da
condi¢do empregada, o primeiro levou a conversdes e seletividades inferiores, pois a agua
formada na reagdo com o tert-butanol desativava o catalisador. Além disso, a presenca da
agua também influencia na reversibilidade das reagdes de hidrdlise dos produtos di- e

trissubstituidos (KLEPACOVA et al., 2007; VISWANADHAM et al., 2013).

A eterificacdo do glicerol com alcool terc-butilico foi realizada por Veiga (2016)
utilizando zeoélitas acidas do tipo HZSM-5, H-BETA e USY como catalisadores. Realizando
testes cataliticos a uma temperatura de 90°C, com tempo de reacdo de 4 h, razdo molar tert-
butanol/glicerol = 4:1 e concentragdo de catalisador de 7,6 %. Para os catalisadores estudados,
os melhores resultados (conversdo de glicerol = 75%) foram obtidos ao empregar as zedlitas
USY e H-Beta — razdo molar Si/Al global variando entre 11,2 — 12,3. A zedlita HZSM-5,
mesmo possuindo a maior densidade de sitios acidos dentre os materiais estudados e indice de
hidrofobicidade superior ao da USY, apresentou uma baixa conversdo de glicerol (15 %)

justificada, provavelmente, pela presenca exclusiva de microporos na estrutura.

O uso de zeolitas hierarquicas do tipo MFI na catalise da eterificacao do glicerol com
o terc-butanol foi estudado por Simone et al. (2016) visando um maior rendimento do
processo devido a presenca de mesoporos nas estruturas dos solidos. Os testes cataliticos
foram conduzidos a 120°C, por 12 h, e razdo molar tert-butanol/glicerol = 4:1. Os resultados
obtidos apontaram uma maior atividade das estruturas hierdrquicas quando comparadas com
as tradicionais, chegando a obter uma conversdo do glicerol de 83 %. Além disso, a presenca
de mesoporos nas estruturas favoreceu a producdo de éteres mais pesados, aumentando a

seletividade dos éteres di e trissubstituidos.
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1.2.1.2 Etanol

Em fun¢do da necessidade de ampliagdo do modo sustentdvel e do uso de fontes
renovaveis de energia, o etanol apresenta um significativo potencial como alternativa nos
setores de biocombustiveis e industrial, reduzindo os impactos ambientais associados aos

combustiveis fosseis.

No Brasil, a produgdo de etanol ¢ baseada na fermentacdo do melaco da cana de
acucar, podendo também ser obtido a partir de outras matérias-primas como o milho e o trigo.
Segundo a ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas e Biocombustiveis), o pais foi pioneiro
da utilizagdo de etanol combustivel em larga escala, desde o fim da década de 1970, e
atualmente ¢ um dos paises que mais utilizam o produto, sendo o segundo maior produtor

mundial deste alcool.

Sendo assim, a utilizagdo do etanol em processos cataliticos para a obtencdo de
hidrocarbonetos, particularmente aqueles que sdo matérias-primas bdasicas para a industria
petroquimica (olefinas e aromaticos) vem sendo objeto de estudo das comunidades

académica, assim como da industria, por conta da sua caracteristica renovavel.

O processo de conversdao de etanol em olefinas (ETO) ¢ baseado na desidratacdo
catalitica do alcool formando eteno, seguida de reacdes sucessivas de oligomerizagao,
aromatizacdo, craqueamento e isomerizagdo, para a formacdo de uma mistura de
hidrocarbonetos com maior massa molar como olefinas, parafinas ¢ BTX (RAMASAMY,

2014).

Os caminhos da reacdao dependem fortemente do catalisador utilizado, além de
varidveis operacionais como pressdo, velocidade espacial e temperatura. Um catalisador
bastante estudado na conversao do etanol ¢ a zeolita HZSM-5 que exibe caracteristicas acidas
e texturais capazes de direcionar a transformag¢dao do etanol, ndo apenas para eteno como

também para hidrocarbonetos na faixa de C3-C8.

Estudos reportados na literatura (INABA et al., 2006; SONG et al., 2009) sugerem

que a seletividade da reacdo depende da concentragdo e da forca dos sitios acidos de Bronsted
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no catalisador, indicando que o aumento na densidade de sitios dcidos devido a redugdo da
razdo SiO,/Al,O; (SAR) da zedlita, tenderia a favorecer a formagdo dos hidrocarbonetos

aromaticos (BTX), enquanto que reducao na densidade favoreceria a formacao de eteno.

Viswanadham et al. (2012) propuseram que na reagcdo de conversdo do etanol,
utilizando HZSM-5 como catalisador, a formagao de aromaticos ocorre através de reagdes de
ciclizacao das parafinas e olefinas formadas a partir da oligomerizacdo do eteno gerado via
desidratacdo do alcool, enquanto a formacdo de hidrocarbonetos leves ocorre a partir da
desidratacdo inicial do etanol, seguida da dimeriza¢do e craqueamento do eteno, conforme

apresentado na Figura 8.

Figura 8. Mecanismo da reacdo de formacao de olefinas a partir do etanol.
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Fonte: Adaptado de VISWANADHAM et al., 2012.

Ingram e Lancashire (1995) estudaram a reagdo ETO catalisada por HZSM-5 em
diferentes condi¢des de temperatura, velocidade espacial e tempo de campanha. Analisando a
formag¢ao de hidrocarbonetos na faixa de C1-C4, foi observado o favorecimento a formagao
de eteno a temperaturas inferiores a 300 °C. Para os testes realizados a temperaturas mais

elevadas, observaram um aumento na formacao de espécies C3. A partir desses resultados, os
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autores sugeriram que o aumento da temperatura da reagdo proporcionaria uma maior
oligomerizagdo do eteno favorecendo a produgdo de olefinas maiores (C6), que sofreriam

outros processos como o craqueamento, ciclizagdo e aromatizagao.

Objetivando avaliar a influéncia da estrutura porosa dos catalisadores zeoliticos com
diferentes razdes SiO,/Al,O3; (SAR), assim como o efeito da densidade de sitios acidos, Inaba
et al. (2006) estudaram um grupo de zedlitas com diferentes caracteristicas estruturais
(HZSM-5 com SAR =29 e SAR = 190, H-BETA com SAR = 27 ¢ USY com SAR = 6,3)
como catalisadores para a conversdao do etanol a temperatura reacional de 400 °C e uma
velocidade espacial de 0,1589 h™'. Foi observado que a transformacio de etanol em
hidrocarbonetos catalisada pela zeodlita HZSM-5 com baixo valor de SAR teve como
principais produtos olefinas C3+ e compostos aromadticos, apresentando alta seletividade a
forma¢ao dos mesmos, podendo este fato ser justificado pela densidade de sitios 4cidos do
catalisador. Segundo os autores, a conversao de etanol catalisada por diferentes zeoélitas seria
influenciada ndo s6 pela densidade de sitios acidos, mas principalmente pelas diferengas
existentes entre as suas estruturas porosas. Além disso, para a conversao de etanol em BTX,
foi observado que catalisadores com grandes quantidades de sitios 4dcidos em sua estrutura,

ndo necessariamente sao seletivos para compostos aromaticos.

Mais recentemente, Tarach et al. (2016) estudaram a desidratagdo catalitica do etanol
utilizando zedlitas HZSM-5 hierarquicas, sob uma faixa de temperatura de 100 a 300 °C e
velocidade espacial de 1,1 h™'. Foi observado o aumento da conversdo do alcool etilico
conforme o aumento da temperatura da reacdo, atingindo 100 % a partir de 280°C. Os
catalisadores que apresentaram maior eficiéncia na conversdo foram aqueles que
apresentaram estruturas microporosas bem definidas e/ou uma acessibilidade de no minimo
75 % de seus sitios acidos, preservando o carater microporoso. As zeoélitas modificadas por
tratamento alcalino e aquelas sintetizadas utilizando organossilanos como direcionadores, nao
atingiram a conversdo de 100 % ou atingiram em temperaturas proximas de 300 °C e

apresentaram uma seletividade 6tima de até 80 % de eteno e inferior a 15% para propeno.

Ramasamy et al (2014) também analisaram a conversao catalitica do etanol
comparando o uso de zeolitas HZSM-5 hierarquicas (SAR = 20 ¢ SAR = 70) e HZSM-5
comerciais (SAR =20 e SAR = 70) como catalisadores a uma temperatura reacional de 360

°C e velocidade espacial de 7,9 h™'. Para as condigdes avaliadas, quando comparados com
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catalisadores HZSM-5 comerciais, os autores observaram que os catalisadores micro-
mesoporosos mostraram-se mais estaveis e promoveram maior conversdo do alcool, além de
maior seletividade para aromaticos. Porém, estes catalisadores hierarquicos apresentaram uma
maior formacdo de coque visto que o alto valor de area externa combinado com curtos
caminhos de difusdo dos poros pode ter corroborado para a deposi¢do de coque na area
externa (KIM, et al., 2010) Além disso, testes cataliticos realizados com catalisadores
hierarquicos com diferentes valores de Si/Al apresentaram valores similares para a conversao

de etanol em aromaticos.

1.3 Metanol

Os processos de conversdao de metanol em hidrocarbonetos desenvolveram-se a partir
da década de 1970 em fungdo graves crises de fornecimento de petroleo nesta década. Em
1976 foi desenvolvido por pesquisadores da Mobil Oil Corp. o processo denominado MTG
(methanol to gasoline), para obtencdo de gasolina de alta octanagem a partir do metanol,
utilizando zeoélita HZSM-5 como catalisador, o qual foi considerado uma das maiores

descobertas desde o desenvolvimento do processo Fischer-Tropsch.

Os processos de conversao de metanol foram se desenvolvendo ao longo dos anos e,
atualmente, dependendo do produto de interesse, o processo pode ser denominado de
diferentes formas: MTG (methanol to gasoline), MTO (methanol to olefins), MTA (methanol
to aromatics) e MTH (methanol to hidrocarbons), sendo a seletividade aos produtos formados
determinada tanto pelo catalisador utilizado como pelas condi¢des reacionais (ILIAS E
BHAN, 2013). O esquema reacional do processo de conversio de metanol em
hidrocarbonetos se baseia, primeiramente, na conversao do metanol em dimetiléter (DME) e,
entdo, a mistura em equilibrio composta de metanol, DME e dgua, ¢ convertida em olefinas
leves. Uma etapa final produz uma mistura de olefinas maiores, n/iso-parafinas, aromaticos e

nafténicos (AGUAYO et al., 2005).
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A utilizacdo do metanol em diferentes setores (geracdo de energia, combustiveis,
matéria prima para as industias quimivas e petroquimicas, por exemplo) se d4 através de rotas

tradicionais e recentes bem diversificadas, como pode ser visto na Figura 9.

Figura 9. Diferentes produtos originados a partir do metanol.
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Fonte: O autor, 2019.

A reagdo de conversdo do metanol se inicia pela desidratagdo do mesmo, formando
dimetiléter, seguindo para a producgao de etileno e propileno. A formag¢ao de DME a partir do
metanol esta diretamente relacionada com a presenca de sitios acidos fracos; enquanto que
para a segunda etapa da reagdo sao necessarios sitios acidos fortes. Olefinas mais pesadas,
alcanos e aromadticos sdo normalmente produzidos como subprodutos na reacio MTO. A
conversdao de metanol a aromaticos (MTA) ocorre através da conversdo inicial do metanol em
pequenas olefinas, transformando-se posteriormente em aromaticos, através de sua

oligomerizagdo, desidrogenagao e ciclizacao e a seletividade desses produtos intermediarios
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estd diretamente relacionada com as propriedades acidas e estruturais do catalisador utilizado

(ZHOU et al., 2017).

Pelo fato de as reagdes envolvidas na transformacdo do metanol em hidrocarbonetos
serem catalisadas por sitios 4acidos, muitas pesquisas investigam o uso de peneiras
moleculares com propriedades 4acidas, como silicoaluminofosfatos e zeodlitas, como
catalisadores nessa reagio (BJORGEN et al., 2007; KOEMPEL E LIEBNER, 2007; DUBOIS
et al 2003). Porém, por estes materiais apresentarem poros e/ou cavidades com dimensdes
uniformes e tamanhos pequenos, a dimensdo das moléculas que podem se difundir ou se
formar no interior da estrutura porosa ¢ limitada, influenciando de modo relevante a

seletividade da reacdo (AGUAYO et al., 2005).

Zedlitas com caracteristica hierarquica de poros (micro-mesoporosas) exibem uma alta
atividade catalitica em reagdes envolvendo moléculas maiores, como compostos aromaticos,
que nao conseguem adentrar com facilidade os microporos, apresentando uma mudanga
significativa na seletividade de produtos em reagdes catalisadas por sitios acidos localizados
no interior dos microporos. Essa mudanga pode ser explicada pelo favorecimento a difusdo
através dos mesoporos. Além disso, outra caracteristica importante atribuida ao carater
hierarquico da estrutura do material ¢ o aumento significativo na estabilidade do catalisador.
Estudos reportaram uma desativagao mais lenta para catalisadores do tipo MFI com estrutura
hierarquica, quando comparados com catalisadores do tipo MFI convencionais (CHOI et al,

2006).

Para reacdes de conversao do metanol em compostos aromaticos (MTA), a estrutura
de poros do catalisador, assim como a acidez do mesmo, sdo as duas principais propriedades a
serem investigadas. Sitios acidos fortes sdo considerados os sitios mais ativos para a
conversao de olefinas em aromaticos; porém o decréscimo de sitios acidos fortes na estrutura
do catalisador diminui a formagdo de coque ao longo da reacdo, tornando-o mais estavel. A
mesoporosidade pode afetar a conversdo e a formacdo de coque devido a reducdo das

restricdes a difusdo das espécies envolvidas na reacdo (ZHOU et al, 2017).

O estudo realizado por Svelle et al. 2011 mostrou que hd uma tendéncia de reducdo na
concentragdo dos sitios fortes de Brensted com a geracdo de mesoporos em zeélitas via
dessilicacdo e a formagdo concorrente de sitios dcidos mais fracos, como consequéncia do

tratamento alcalino, gerando uma menor atividade catalitica das zedlitas mesoporosas na



conversdao de metanol a hidrocarbonetos. No entanto, a dessilicaliza¢do levou também a uma

melhora substancial na resisténcia a desativagao.

Estudos recentes da aromatizagdo do metanol a 450°C, utilizando WHSV = 1,5 h'l,
comparando o uso de zeodlitas hierarquica do tipo HZSM-5 obtidas por sintese utilizando
organossilano (TEOS) como direcionador de mesoporos, HZSM-5 microporosa (também
obtida via sintese) e HZSM-5 comercial mostraram uma conversao de metanol igual a 100 %
para os 3 catalisadores avaliados, no tempo de rea¢do de 7 h. Dentre as amostras estudadas, o
catalisador com estrutura hierarquica (SAR = 53) proporcionou uma conversao em aromaticos
(C6+) equivalente a 28,6 %; enquanto os catalisadores comercial (SAR = 48) e microporoso
(SAR =53) apresentaram nessa mesma conversdo, valores de 259 % e 26,6 %,

respectivamente (XING et, al. 2017)

Recentemente, Zhou et al. (2017) investigaram os efeitos da textura e da acidez de
zeolitas ZSM-5 com valores de SAR entre 67 e 77 e diferentes niveis de mesoporosidade, na
conversdo de metanol a aromaticos (MTA). Para isso analisaram a estabilidade dos
catalisadores, formacdo de coque e conversdo em testes cataliticos em fluxo continuo a 400
°C ¢ WHSV = 6 h'. Os catalisadores com mesoporos obtidos via tratamento alcalino
apresentaram uma estabilidade (tempo de vida) maior que os nao tratados, devido a sua area
externa maior € menor bloqueio de poros por formagdo de coque. Os testes realizados com
catalisadores obtidos por dessilicagdo mostraram uma conversao a propeno € aromaticos 3% e

4% superiores, respectivamente, quando comparados com a zeolita de partida.

O efeito da mesoporosidade de zedlitas hierarquicas do tipo MFI obtidas por sintese
direta foi estudado na reagdo de conversdo de MTH (reator de leito fixo, temperatura = 400
°Ce WHSV =175 h'l), por Kim et. al, 2010. Os autores realizaram os testes cataliticos com
duas amostras de estrutura hierarquica sintetizados utilizando organossilano como
direcionador de mesoporos (TPHAC) e uma amostra comercial para fins comparativos. O
catalisador zeolitico comercial apresentou uma desativagdo mais rapida devido a formacao de
coque nos microporos da estrutura, quando comparado com os de estrutura hierarquica, tendo
sido observada uma relagdo linear da mesoporosidade com a vida util do catalisador. Os
autores sugeriram que essa estabilidade dos catalisadores poderia ser aumentada, combinando
os efeitos de uma estrutura mesoporosa com a razdo Si/Al, em uma amostra com baixa

quantidade de sitios acidos fortes. Quanto a seletividade, o catalisador comercial apresentou
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40% para aromaticos e 10% para olefinas, enquanto as amostras hierdrquicas apresentaram

uma 39% e 14% e a outra 34% e 18%, respectivamente.

Os resultados obtidos por Kim et al. 2010 divergem dos resultados de Zhou et al. 2017
quanto a seletividade dos produtos da reacdo porém sdo semelhantes quanto ao
comportamento dos catalisadores quanto a estabilidade dos mesmos. Sendo assim pode-se
sugerir que a presenca de estrutura mesoporosa dos catalisadores apresentam uma relagao
linear com a estabilidade dos mesmos enquanto a seletividade dos produtos da reagdo nao ¢
influenciada exclusivamente pela presenca de mesoporos; tendo que analisar outras
caracteristicas fisico-quimicas como quantidade de mesoporos, acidez e composi¢do quimica

dos catalisadores.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Zedlitas estudadas

Foram estudadas sete amostras de zeo6litas do tipo MFI (ZSM-5). A primeira amostra,
uma HZSM-5 obtida por tratamento térmico via aquecimento em mufla, de um precursor
NH4ZSM-5 fornecido pelo CENPES/PETROBRAS, com relagdo molar SiO,/Al,O; (SAR)
global 20, e que foi denominada HZNT. Outras quatro amostras foram obtidas por
dessilicagdo desta primeira, via tratamento alcalino, variando o tempo de tratamento e
mantendo as mesmas condi¢des de temperatura (85 °C) e concentracao de solugdo de NaOH
(0,2 mol/L). Estas amostras foram denominadas HZTA30, HZTA60, HZTA90 ¢ HZTA120,
onde o nimero corresponde ao tempo, em minutos, de tratamento ao qual a amostra foi
submetida. As outras duas amostras estudadas foram obtidas por sintese direta utilizando um
o organossilano, o cloreto de dimetil-octadecil-[3-(trimetoxisilil)propilJamoénio (TPOAC),
como direcionador de mesoporos. A composi¢do molar do gel de sintese foi: 40 Na,O: 100

Si0,: 2,5 Al,O3: 10 TPABr: 26 H,SO4: n TPOAC: 9000 H,O, onde n = 2 ou 5, indicando a
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quantidade molar do direcionador de mesoporos. As amostras obtidas foram nomeadas

HZSD-2 e HZSD-5.

2.2 Preparo dos catalisadores

2.2.1 Dessilicacao por tratamento alcalino

Visando a obten¢do de uma distribuicdo bimodal de porosidade (micro-mesoporosa)
na zeo6lita ZSM-5, utilizou-se um procedimento de dessilicacdo adaptado das metodologias
utilizadas por Ogura et al. (2001) e Groen et al. (2004). Num procedimento tipico, 5 g do
precursor NH4ZSM-5 foram suspensos em 300 mL de solucdo de NaOH 0,2 mol L™ contidos
em um baldo de 3 vias (500 mL) com um condensador acoplado na abertura central (as
laterais foram mantidas fechadas por rolhas de polietileno). O baldo era mantido a 85 °C, por
meio de aquecimento em banho de 6leo de silicone, sendo a suspensao em seu interior agitada
magneticamente. Os tempos de tratamento utilizados foram: 30, 60, 90 e 120 min. Ao final do
tratamento, o baldo foi resfriado em banho de gelo até atingir a temperatura ambiente, visando
interromper a reagdo. A zedlita tratada foi, entdo, separada do meio reacional por
centrifugacdo e submetida a sucessivos ciclos de lavagem com dagua deionizada e
centrifugacao até pH neutro. A suspensao resultante da ultima lavagem foi filtrada a vacuo em
membrana de 0,8 um, e em seguida seca em estufa a uma temperatura de 110 °C, durante a

noite.

A partir do procedimento descrito acima, foram obtidas amostras na forma sodica
(NaZSM-5). Com o intuito de obter a forma amoniacal, para posterior obten¢do da forma
acida, as mesmas foram submetidas a trés trocas idnicas sucessivas, a 70 °C. O procedimento
experimental consistiu na adi¢ao de 10 g da zedlita a 100 mL de solucdo de NH4Cl, com

concentracdo 2 mol L™, contida em um bécher aquecido por meio de uma placa de agitacdo e



50

aquecimento. A suspensdo era mantida sob agitacdo magnética por 1 h. Ao final da primeira e
da segunda trocas, deixava-se o sistema em repouso para a deposi¢do do solido no fundo do
bécher, a fase liquida era removida e uma nova troca era realizada. Ao final da terceira troca,
a zeolita era separada por filtragdo a vacuo realizada em funil de biichner. A torta retida no
papel de filtro era lavada com é4gua deionizada, até remocdo total de ions CI, o que era
comprovado por testes da dgua de lavagem com solucao de AgNOs. Em seguida, o sélido era
seco em estufa a 110°C, durante a noite. A Figura 10 apresenta um esquema simplificado do

preparo das amostras dessilicadas.

Figura 10. Esquema do preparo das amostras via tratamento alcalino
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Fonte: O autor, 2019
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2.2.2  Sintese de catalisadores MFI micro-mesoporosos

Foram sintetizadas zeolitas do tipo MFI com estrutura hierarquica através de uma rota
sintética utilizando TPOAC (estrutura ilustrada na Figura 11) e TPABr como direcionadores
de estrutura meso e microporosa, respectivamente, segundo metodologia utilizada por Kim et

al. (2010). Os géis de sintese apresentaram a seguinte composi¢cao molar:
40 NayO: 100 SiOs: 2,5 Al,O3: 10 TPABr: 26H,SO4: nTPOAC: 9000 H,O

Onde n = 2 ou 5. As amostras obtidas foram nomeadas HZSD-2 e HZSD-5, conforme

apresentado na Figura 12. Os reagentes utilizados na sintese sdo apresentados na Tabela 3.

Figura 11. Estrutura do direcionador de mesoporos (TPOAC).
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Baseado em CHAVES, 2014.
Fonte: O autor, 2019.
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Tabela 3 - Reagentes utilizados no preparo dos catalisadores HZSD-n.

Substancia Marca % massica
Acido sulfarico(H,SO4) 95-99
Hidroxido de sodio Vetec 97
(NaOH)
Silicato de sodio Na,0=17,5-38,5;
(Na,SiO3) Si0, = 25,2-28,5
Sulfato de aluminio Sigma-Aldrich 98
(Alx(SO4)3.18H,0)
Cloreto de Sigma-Aldrich 42, em MeOH.
dimetiloctadecil[3-
(trimetoxisilil) propil]
amonio (TPOAC)
Brometo de tetrapropil Sigma-Aldrich 98

amonio (TPABr)

Fonte: O autor, 2019.

O procedimento de sintese consistiu, inicialmente, no preparo de uma solucao A, a

partir da mistura de quantidades calculadas de NaOH, TPABr, H,O, TPOAc e Na,;SiO3. Em

seguida, a mistura foi envelhecida por 12 h, a 60 °C. Ao final do envelhecimento, a solu¢cao A

foi adicionada a uma solugao B contendo H,SO4, Al»(SO4); e H>O, gota-a gota, sob agitagao.

As massas de reagentes utilizadas para cada amostra estd apresentada na tabela 4. Apos 12 h,

a mistura final foi transferida para quatro reatores de teflon (capacidade 60 mL) que foram

colocados em autoclaves de aco inox, que foram mantidos em estufa, sob agitagdo, por 96

horas, a 150°C.
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Tabela 4 - Massas de reagentes utilizados no preparo dos catalisadores HZSD-n.

Substancia HZSD-2 HZSD-5
H,S0O4 2,148 g 2,136 g
NaOH 1,035 ¢ 1,059 g
Na,SiO3 255¢g 26,29 g

Al(SO4)3.18H,0 1,876 g 1,897 g
TPOAC 2,660 g 6,594 ¢
TPABr 3,702 g 3,671 ¢g

H,O 163,78 g 162,40 g

Fonte: O autor, 2019.

Ao final do periodo de cristalizagdo, as autoclaves eram removidos e resfriados, sob
banho de gelo. Em seguida, a mistura era colocada em tubos de centrifuga e submetida a um

procedimento de lavagem com dgua deionizada até atingir pH neutro.

Figura 12. Esquema de obten¢ao das amostras via sintese direta.
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Fonte: O autor, 2019
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2.2.3 Condicdes empregadas na calcinacao das amostras

Todas as amostras foram calcinadas a fim de se obter sua forma 4cida (HZSM-5). No
caso do precursor e das amostras da série obtida por dessilicagdo seguida de troca idnica, o
tratamento térmico foi realizado em um forno de calcinagdo, sob corrente de ar sintético (50
mL min™). Inicialmente a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 150 °C (taxa de
aquecimento de 5 °C min™), permanecendo nessa temperatura por 1 h. Posteriormente,
aumentou-se a temperatura at¢ 550 °C, empregando-se a mesma taxa de aquecimento, ¢ a

temperatura permaneceu neste valor por 5 h.(Groen et. al, 2004).

No caso das amostras sintetizadas, o tratamento térmico visou a eliminagao dos

direcionadores de estrutura ¢ foi realizado nas mesmas condi¢cdes mencionadas acima.

23 Caracterizacio fisico-quimica dos catalisadores

2.3.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica global das zedlitas estudadas foi determinada através de
analises por espectrometria de fluorescéncia de raios X , utilizando um espectrometro Rigaku,
modelo Primini, com um tubo gerador de Raios-X de palddio. As amostras foram preparadas
em forma de pastilhas homogéneas, prensadas em uma propor¢do de 500 mg de catalisador

para 1.250 mg de acido borico, utilizando-se pressao de 15.10° kgf.
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2.3.2 Espectrometria de ressondncia magnética nuclear do 2Si e do *’Al com rotacdo no

angulo magico (MAS-NMR)

As andlises por espectrometria de ressonancia magnética nucelar com rotacdo no
angulo magico do *°Si e *’Al, foram realizadas no Laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear de Soélidos (IQ-UFRJ) em um equipamento BRUKER AVANCE — 400, equipado
com sonda VT CP/MAS de 7,0 mm, especifica para amostras solidas. Essa caracterizagao foi
feita visando a determinacdo da razdo molar Si/Al da rede das zeoélitas e a identificagcdo da

presenga de espécies de aluminio extrarrede (ALER).

O espectro de Al MAS-NMR foi adquirido a 103,9 MHz, com um pulso de 1,0 ps
(m/20°), com intervalos de 0,5s ¢ 5000 transientes. A velocidade de rotacdo do MAS foi de
12.000 kHz, janela espectral de 50.000 kHz e rotor de zirconia de 4 mm; enquanto que para a
obtencdo do espectro de ’Si MAS-NMRfoi utilizada uma frequéncia de 79,2 MHz, com pulso
de 4 ps (90°) com intervalos de 60s e 500 transientes com uma velocidade de rotagcdo do MAS
de 5.000 kHz, janela espectral de 50.000 kHz. Todos os espectros foram referenciados ao

caulim (-91,5 ppm).

Os espectros de ’Si MAS-NMR apresentam até cinco picos referentes aos cinco
possiveis ambientes do 4&tomo de Si na rede das zedlitas. Cada um desses ambientes pode ser
representado simplificadamente por Si(OAl);(OSi)s; ou por Si(iAl), onde i representa o
numero de atomos de aluminio na segunda esfera de coordenacdo do silicio (a primeira ¢

formada obrigatoriamente por atomos de oxigénio).

A relagdo Si/Al da rede via ’Si MAS-NMR pode ser calculada de acordo com a
equagao 2.1, utilizando as intensidades dos picos correspondentes aos atomos de Si ligados a
diferentes numeros de atomos de Al na segunda esfera de coordenagdo, presentes nos

espectros.

; 4
ﬁ — i=oli

Al TR jixg 2.1)
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onde:

1 ¢ o numero de atomos de Al na segunda esfera de coordenacdo do Si, o qual estd

representado no espectro pelo(s) pico(s) de intensidade I; correspondente ao ambiente Si(iAl).

Os espectros de 2’Al MAS-NMR apresentam dois picos principais. Um

")), que geralmente estd associado ao

correspondente ao Al em coordenagao tetraédrica (A
aluminio estrutural e cujo deslocamento ¢ observado entre 50 e 65 ppm, e outro,
correspondente a presenca de Al em coordenagio octaédrica (Al1'Y), espécie fora da rede,
(ALER) em torno de 0 ppm. Dependendo da zedlita e do procedimento de sintese ou de
tratamento pos-sintese utilizados, podem ser observados ombros com deslocamento entre 30 e
50 ppm, que correspondem a atomos de Al pentacoordenados (AlY) ou a espécies de ALER

nas quais o Al apresenta coordenagdo tetraédrica distorcida (A1'"").

A razdo Si/Al da rede pode também ser calculada a partir dos espectros de *’Al MAS-
NMR, empregando-se a equagao 2.2

(Al MAS - NMR) =& LAl ) )

Algiobal I v

Si
Alyede

onde:
1,,vi = area (intensidade) do pico de Al octaédrico;

1,,v+1v+= érea (intensidade) do pico do Al pentacoordenado / Al tetraédrico distorcido;,

1,,iv= érea (intensidade) do pico do Al tetraédrico.
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2.3.3 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada visando a avaliacdo da
cristalinidade e a investigacdo de possiveis modificacdes estruturais das amostras estudadas.
Os difratogramas de raios X das amostras obtidos pelo método p6 foram coletados em um
equipamento Rigaku, modelo Miniflex II, utilizando radiagdo de Cu Ko com voltagem de 30
kV e corrente de 15 mA. Os difratogramas foram registrados angulos de Bragg (20), partindo-

se de 5° até 80°, com passo de 0,05° e 1 s por passo.

A identificacdo das fases presentes foi realizada através da comparacdo entre os
difratogramas obtidos e o difratograma padrdo da estrutura MFI presente no banco de dados

da IZA (International Zeolite Association).

Os difratogramas obtidos foram utilizados no calculo da cristalinidade relativa das
amostras, conforme a equagdo 2.3 (TRACEY e HIGGINS, 2001). Para o célculo, foram

selecionados picos com valores de 26 entre 20 e 25°.

C(%) = éf\‘; .100 2.3)

onde: C ¢ a cristalinidade relativa, expressa em percentagem, Aa corresponde a soma das
areas correspondentes aos picos de difracdo de maior intensidade na amostra e Ap as areas

dos mesmos picos da amostra padrao, que nesse caso foi utilizada a HZNT.
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2.3.4 Andlise textural

As caracteristicas texturais das amostras foram determinadas através das analises de
adsorc¢ao/dessorcao de N; a -196 °C em equipamento da Micrometrics, ASAP (Accelerated
Surface Area and Porosity) modelo 2020. Foram obtidas informagdes sobre a area especifica,
utilizando o método B.E.T, a area e o volume de microporos (método t), assim como sobre as
area, o volume e a distribuicao de mesoporos (método B.J.H). As amostras, previamente secas
em estufa a 120 °C, foram submetida a um pré-tratamento no préprio equipamento, o qual

consistiu no aquecimento sob vacuo, a 300 °C por 12 h.

2.3.5 _Dessor¢do de amonia a temperatura programada (DTP NHs)

A fim de determinar a densidade total ¢ a distribuicdo de forca de sitios acidos
presentes, as zeolitas estudadas foram analisadas empregando-se a técnica de dessor¢do de
amonia a temperatura programada. As andlises foram realizadas em uma unidade TPD/TPR

dotada de detector de condutividade térmica

Cada analise foi realizada utilizando cerca de 200 mg de amostra, que foram colocados
em um reator tubular de vidro em forma de "U". A seguir, a amostra foi submetida a um pré-
tratamento in situ, para a retirada de impurezas adsorvidas, que consistiu no aquecimento sob
corrente de He (30 mL/min), inicialmente a 150 °C por 1 h, seguido de elevacdo da

temperatura numa taxa de 2 °C min™ até 500 °C, permanecendo neste patamar por mais 1 h.

ApoOs o tratamento térmico, a amostra foi resfriada a 150 °C e iniciou-se a primeira
etapa de adsorc¢do total (quimissor¢do + fisissor¢do) com a passagem de uma mistura gasosa
contendo 2,91 % v/v de NH; em He (30 mL min™). Ap6s a adsorcdo, foi realizada a dessor¢ao

da NH; fisissorvida a 150 °C, sob corrente de He (30 mL min™). Em seguida, foi feito um
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novo ciclo de adsor¢do da mistura NHs/He seguida da dessor¢do, sob corrente de He, visando
quantificar a NHj fisissorvida. Iniciou-se, entdo, a dessor¢do de amonia a temperatura
programada, sob corrente de He (30 mL min™"), utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10
°C min"' até 500 °C, permanecendo nesta temperatura até que o sinal retornasse a linha de

base.

Os perfis de DTP obtidos forneceram informacdes acerca da densidade e da forga
relativa dos sitios acidos presentes em cada catalisador. A acidez total foi associada a
quantidade de NHj; adsorvida quimicamente a 150°C, representada pela diferenca entre os
valores de adsorcao total e fisissor¢ao de amonia. A distribui¢do de forga dos sitios acidos foi
estabelecida através da deconvolucdo dos perfis em trés picos, em curvas com formato de
gaussianas. A deconvolu¢ao dos perfis foi realizada através do software Microcal™ Origin®
versdo 8.0. As areas dos picos de dessorcdo observados a temperaturas entre 200 e 300 °C
foram associadas a acidez fraca, as relacionadas aos picos entre 300 e 400 °C, foram
associadas a forca acida intermediaria, enquanto aqueles observados a temperaturas mais

elevadas foram relacionados a acidez forte.

2.3.6 Espectrometria de reflectancia difusa no infravermelho (DRIFTS) com adsorcdo de

piridina

Para a identificacdo da natureza dos sitios acidos presentes nas zeolitas estudadas, as
amostras foram submetidas a analise por espectrometria de reflectdncia difusa no
infravermelho (DRIFTS), visando o acompanhamento das bandas de piridina adsorvida na sua

superficie.

Os espectros DRIFTS foram obtidos em um espectrometro FTIR Perkin-Elmer
Spectrum 100 equipado com detector MCT, utilizando acessorio de reflectancia difusa
Praying Manthis, da Harrick, dotado de camara para reagdo in sifu a alta temperatura e janelas

de fluoreto de calcio. Antes de ser levada a cadmara, a amostra era tratada em mufla em duas
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etapas: a 150 °C por 7 h; em seguida novo aquecimento até 500 °C, a uma taxa de 5 °C min,
permanecendo nesta temperatura por mais 1,5 h. A seguir, a amostra foi introduzida na
camara e submetida a um tratamento, sob vacuo, a 150 °C durante 1 h; seguido da elevacao da
temperatura numa taxa de 5 °C min" até 500 °C, permanecendo neste patamar por 1 h. Os
espectros obtidos apds o tratamento térmico a 500 °C (1 h) foram utilizados para fazer a

correcao do background dos espectros das amostras.

Posteriormente, a amostra foi resfriada a 150 °C, temperatura a qual foi feita a
adsor¢do de piridina. A piridina era carreada por uma corrente de He (30 mL min™") através de
um saturador mantido a 0 °C (Ppirigina = 4 Torr). O tempo de contato entre a corrente de He
contendo piridina e a amostra era de 1 min. O espectro da amostra apds tratamento térmico a
500 °C foi usado como referéncia. Para a remog¢ao do excesso de piridina tratou-se a amostra
sob vacuo a 150 °C, durante 1 h, e ao final deste periodo o primeiro espectro foi adquirido.
Em seguida, a temperatura da camara foi elevada para 250 °C, sob vécuo, e apos permanecer
por 1 h nesta temperatura, um novo espectro foi adquirido. Finalmente, a temperatura foi

elevada até 350 °C por 1 h, sob vacuo, e um novo espectro adquirido.

A regido de analise concentrou-se na faixa de 1000 a 4000 cm™. Os espectros foram

adquiridos com resolucio de 4 cm™ e cada varredura foi composta por 60 leituras.

2.4 Avaliacao Catalitica

2.4.1 Eterificacio do glicerol com tert-butanol

A reacdo de eterificacao do glicerol com tert-butanol foi realizada em um reator Parr
de 50 mL, dotado de controle de temperatura, pressdo e agitacdo. Apds a ativacdo ex-situ,

realizada de acordo com o procedimento descrito no item 2.2.3, o catalisador foi transferido
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para o reator ja contendo a mistura glicerol/tert-butanol. O sistema foi entdo aquecido até a
temperatura da reag@o (90 ou 100 °C). Os testes cataliticos foram realizados em fase liquida,
sob pressdo autogena, velocidade de agitagdo de 600 rpm, utilizando-se uma relagdo molar
alcool/glicerol igual a 4 e uma concentragdo de catalisador de 7,5 % m/m definida em relacdo
a massa de glicerol. As condi¢des experimentais empregadas foram selecionadas a partir da

literatura (Veiga et al., 2017).

Ao final da reacgdo, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e o catalisador foi
separado da mistura reacional por centrifugag¢do. Os produtos obtidos foram analisados em um
cromatografo a gas Varian CP 3800 equipado com uma coluna capilar CP Wax 52 CB de 30
m x 0,32 mm x 0,25um (Varian) e detetor de ionizagdo por chama. As condi¢des da analise

cromatografica utilizada foram:
e Gas de arraste (H,) = 2,3 mL min™
®  Tigjetor =270 °C
®  Thetector =270 °C
e Programacdo de temperatura da coluna
Tiniciat = 40 °C
" Thna = 220°C
= Taxa de aquecimento de 20°C min™'

O gerenciamento da analise cromatografica foi realizado pelo software Varian Star
Workstation 6.0. A identificacdo dos produtos de reacdo foi realizada a partir do trabalho

desenvolvido por Veiga et al (2017).

As conversdes foram calculadas com base no consumo de glicerol para a formagao dos
éteres desejados e em base isenta dos produtos de autoeterificacdo dos reagentes (equagao
2.4), enquanto a distribuicdo dos produtos de interesse foi determinada conforme a equagao

2.5.

Xglicerol(%) =100 — [( Aglicerolnﬁo reagido )x 100] (24)

Aprodutos desejados+Aglicerol nao reagido
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S (%) — ( % molar do produto desejado ) x 100 (2‘5)

% molar do total de produtos formados

2.4.2 Conversdo do metanol em hidrocarbonetos

Os testes cataliticos para a reagdo de conversao do metanol em hidrocarbonetos foram
realizados a pressdo atmosférica, em uma unidade de fluxo continuo, em um microrreator de
leito fixo de vidro em formato "U", colocado no interior de um forno aquecido por meio de
resisténcias elétricas com controle de temperatura através de um programador/controlador. A
temperatura da reacdo foi igual a 500 °C e a alimentagdo do metanol foi realizada através de
um saturador mantido a temperatura de 20 °C, controlada por meio de um banho de
aquecimento/refrigeracdo. Cada teste foi realizado com duracdo de 4 h, enquanto uma
corrente de N, de 70 mL min'l, controlada por meio de controladores de vazao, borbulhava
através do saturador de modo a garantir uma pressao parcial de metanol na alimentagdo igual
a 0,123 atm e uma velocidade espacial (WHSV) igual a 6,5 gueon h'! gcat'1 (massa de
catalisador igual a 0,100 g em todos os testes cataliticos). As condi¢cdes empregadas para
comparacao do desempenho das zeolitas foram selecionadas a partir do trabalho desenvolvido

por Barros (2007).

Antes de cada teste catalitico, o catalisador, diluido com carbeto de silicio (SiC) numa
proporcao de 1:1 em fungdo da exotermicidade da reacao, era submetido a um pré-tratamento
térmico, sob corrente de N, de 50 mL min™. A programagio de temperatura consistiu em um
aquecimento da temperatura ambiente até 150 °C, permanecendo neste patamar por 1 h,
elevando-se em seguida a temperatura até 500 °C, a uma taxa de 2 °C min”', permanecendo

nesta temperatura por 1 h.

Os produtos da rea¢do foram analisados em linha através de um cromatografo a gas

Varian, CP 3800, equipado com uma coluna capilar PORAPLOT Q-HT (25m x 0,32 mm x
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10pum), com detector por ionizagdo em chama. As seguintes condi¢des foram empregadas na

analise cromatografica:

e Gas de arraste: H, (1 mL min™)

®  Tigjewor: 175 °C

®  Tyetector: 250 °C

e Programagdo de temperatura da coluna:
= 40 °C por 4 min, seguido de aquecimento a taxa de 5 °C min™ até 210 °C
= 210 °C por 1 min, seguido de aquecimento a taxa de 20 °C min™" até 250 °C
= 250 °C por 30 min

O gerenciamento da andlise cromatografica foi realizado pelo software Varian Star
Workstation 6.0. A fim de evitar a condensagdo de reagentes e produtos, as linhas da unidade
reacional permaneceram em aquecimento ao longo do pré-tratamento e dos testes cataliticos.

Os produtos foram identificados a partir do trabalho desenvolvido por Barros (2007).

O desempenho catalitico foi comparado a partir dos parametros: conversao de metanol

e distribuicao de produtos, assim definidos:

Conversao de metanol: X (%)= (Yseorr Jo = (Vaseort x100 (2.6)
(Yumeor Jo
Distribuigdo de produto i: S, = ; L (2.7)
Vi

i

onde: (ymeon)o = fracdo molar de metanol na carga
(Ymeon)t = fracdo molar de metanol na corrente de efluentes num tempo de reagado t

yi = fracdo molar do produto i na corrente de efluentes (i # MeOH)



64

Nao foram realizados testes em branco e nem testes de reprodutibilidade em fungao
dos resultados de Barros (2007), que ndo encontrou evidencias de reagdo para testes
realizados com o reator vazio e com o carbeto de silicio puro e avaliou a reprodutibilidade da

reacdo através de andlises em triplicata, obtendo valores de desvio-padrao relativo < 3%.

2.4.3 Conversdo do etanol em hidrocarbonetos

Os testes cataliticos para a rea¢do de conversdo do etanol a hidrocarbonetos foram
realizados a pressdao atmosférica, em uma unidade de fluxo continuo, em um microrreator de
leito fixo de vidro em formato "U", colocado no interior de um forno aquecido por meio de
resisténcias elétricas com controle de temperatura através de um programador/controlador. A
alimentacdo do gas de arraste (N,) foi feita através de controladores de vazao e a alimentacao
do etanol, através de um saturador mantido a temperatura controlada por meio de um banho

de aquecimento/refrigeragao.

Antes de cada teste catalitico, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento
térmico, sob uma corrente de N, de 50 mL/min. A programacao de temperatura consistiu em
um aquecimento da temperatura ambiente até¢ 150 °C, permanecendo neste patamar por 1 h,
elevando-se em seguida a temperatura até 500 °C, a uma taxa de 2 °C min”', permanecendo

nesta temperatura por 1 h.

As condi¢des reacionais utilizadas neste trabalho para a conversdo do etanol em
hidrocarbonetos sdo apresentadas na Tabela 5 e foram selecionados a partir do trabalho de

Sousa (2013).
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Tabela 5. Condi¢des reacionais da conversao do etanol em hidrocarbonetos

Treagao Mgt Tsaturador (°C) V2 WHSV Tempo
(°C) (@) (mLmin") (gweonh” gea)  (h)
500 0,100 32 50 6,5 4
500 0,300 32 50 2,2 4

Fonte: O autor (2019)

Para a andlise dos produtos formados foi utilizado um cromatdgrafo a gas, acoplado a
unidade reacional, Varian CP 3900 acoplado em linha e dotado de detector de ionizagdo de

chama e equipado com coluna capilar HP-PLOT/Q (30 m x 0,32 mm x 10 um). As seguintes

condig¢des de andlise foram empregadas:
e Gas de arraste: H, (2 mL min™)
®  Tigjewor: 175 °C
®  Tetector: 250 °C

e Programacdo de temperatura da coluna:

40 °C por 2 min, seguido de aquecimento a taxa de 5 °C min™ até 100 °C

100 °C por 1 min, seguido de aquecimento a taxa de 5 °C min™ até 210 °C

210 °C por 1 min, seguido de aquecimento a taxa de 20 °C min™ até 250 °C

250 °C por 20 min

A identificacdo dos produtos de reagdo foi realizada a partir de comparacdo dos
tempos de retengdao de cada componente presente na mistura gasosa, representados por picos
nos cromatogramas, com os tempos de retengdo correspondentes aos picos dos componentes
presentes em mistura gasosa padrdo de composicdo conhecida fornecida pelo
CENPES/PETROBRAS, ou dos componentes injetados isoladamente (etanol, benzeno,
tolueno, xilenos), foi realizada a identificagdo dos mesmos. (SOUSA, 2013) O gerenciamento

da andlise cromatografica ¢ realizado por meio do software Varian Star Workstation 6.0.
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O desempenho dos diferentes catalisadores estudados foi comparado considerando-se

a conversao de etanol e distribui¢do aos produtos de reacao por:

%) = (yETOH)O _(yETOH)t ¥100 (2.8)

Conversao de etanol: X (
(VEror o

Distribui¢do dos produtos (% molar) = ZJ:/ — x100
Vi

(2.9)

onde: (ygrton)o = fracdo molar de etanol na carga;
(YeTon)t = fracdo molar de etanol na corrente de efluentes num tempo de reagao t

yi = fragdo molar do produto i na corrente de efluentes (i # ETOH).

Nao foram realizados testes em branco e nem testes de reprodutibilidade em fun¢ao
dos resultados de SOUSA (2013) que nao encontrou evidencias de reacdo para testes
realizados com o reator vazio e avaliou a reprodutibilidade da reagdo através de analises em

triplicata, obtendo valores de desvio-padrao relativo < 3%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nesta Dissertagdo serdo apresentados e discutidos neste capitulo.
Inicialmente serdo abordados os resultados referentes as caracterizagdes fisico-quimicas das
zeolitas estudadas. Em seguida, sera discutida a avaliagdo catalitica das mesmas nas reacoes
de conversdao do metanol em hidrocarbonetos, conversdo do etanol em hidrocarbonetos e
eterificagdo do glicerol com o alcool terc-butilico. Os resultados da avaliagdo catalitica serdo

discutidos com bases nas caracteristicas fisico-quimicas das zedlitas.

3.1 Caracterizacio fisico-quimica.

3.1.1 Difratometria de raios-X (DRX)

A andlise dos difratogramas de raios-X (Figuras 13 e 14) das amostras estudadas
(HZNT, HZTA30, HZTA60, HZTA90, HZTA120, HZSD-2 ¢ HZSD-5) evidenciaram uma
estrutura cristalina do tipo MFI com padrio de difragdo concordante com a literatura

(International Zeolite Association).

Os difratogramas de raios X da zeolita precursora HZNT e das amostras submetidas ao
tratamento alcalino sdo apresentados na Figura 13. Observa-se que, com base na comparagdo
com o material precursor HZNT, as amostras HZTA30, HZTA60, HZTA90 ¢ HZTA120
apresentaram uma diminuicdo da cristalinidade percebida pela diminuicao da intensidade e
pelo alargamento dos picos de difracdo. Esta redugdo foi significativa para as amostras

HZTA30 e HZTA60, sendo proporcional ao tempo que a amostra foi submetida ao tratamento
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basico, como observado por Melian (2006). As amostras HZTA60, HZTA90 e HZTA120 nao
apresentaram uma variagdo expressiva no valor da cristalinidade, mantendo-se constante.
Apesar disso, foi possivel observar que a estrutura correspondente a zeolita ZSM-5 nao foi

alterada pelo tratamento alcalino seguido de troca i0nica e calcinagao.

Figura 13. Difratogramas de raios X das amostras obtidas via tratamento alcalino.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50

Legenda: (a) HZNT, (b) HZTA30, (¢) HZTA60, (d) HZTA90, (e) HZTA120, (f) Padrao de difragdo IZA da
ZSM-5.

Fonte: O autor, 2019.

Os valores de cristalinidade para as amostras submetidas ao tratamento alcalino foram
calculados em relacdo a amostra original considerando sua cristalinidade 100 %. O célculo foi
realizado através da medida das areas dos picos de difracdo correspondentes aos 3 dos 5
principais picos em angulo 20 de maior intensidade (20° < 26 < 30°), empregando-se a

equacdo 2.3. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6 e confirmam a tendéncia de
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redu¢do na cristalinidade com o aumento no tempo de tratamento, sendo o efeito mais
significativo nos trinta primeiros minutos (amostra HZTA30). Para tempos maiores, a

tendéncia é de um decréscimo mais suave na cristalinidade.

A partir dos difratogramas obtidos para os catalisadores preparados por sintese direta
(HZSD-2 e HZSD-5), apresentados na Figura 14, foi confirmada a obten¢do de amostras com
estrutura MFI. No entanto, observa-se que os picos de difracdo nas amostras sintetizadas sao
mais largos e apresentam-se menos resolvidos. Tal comportamento pode sugerir que estas
amostras sdo menos cristalinas que a HZNT ou entdo sdo formadas por cristalitos com menor
tamanho. Os padrdes de difragdo das amostras sintetizadas mostram-se similares aos obtidos
por Kim et al. (2010), indicando que tais caracteristicas sdo tipicas para amostras sintetizadas

pela metodologia proposta por estes autores.

Tabela 6: Valores de cristalinidade relativa para as amostras HZTAx.

AMOSTRAS CRISTALINIDADE RELATIVA (%)
HZNT 100
HZTA30 83
HZTA60 75
HZTA90 79
HZTA120 74

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 14. Difratogramas de raios X das amostras obtidas via sintese direta.
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Legenda: (a)HZSD-2, (b) HZSD-5.

Fonte: O autor, 2019.

3.1.2 Composicdo quimica

A Tabela 7 apresenta os resultados de composicdo quimica global e de rede das
zeolitas estudadas, determinadas por espectrometria de fluorescéncia de raios X e por

espectrometria de ressonancia magnética nuclear do N (equagdo 2.2).
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Tabela 7: Analise quimica dos catalisadores.

SAR SAR  ALER(%)

Amostra  NawO (%)  SiOx%) ALOy%) 2008 rede
@ (b) (b)
HZNT - 92,1 7.9 19,9 23 10,0
HZTA30 ; 91,5 8,5 18,4 21,7 15,1
HZTA60 - 90,3 9,7 15,9 19,5 18,7
HZTA90 ; 89,6 10,4 14,6 18,5 20,9
HZTAI120 - 89,4 10,6 14,3 18,5 225
HZSD-2 2,5 91,0 6,5 23,9 25,7 7,1
HZSD-5 ] 92,9 7.1 22,4 24,6 8.8

Legenda: (a) FRX; (b) MAS-RMN Al

Fonte: O autor, 2019.

Para a amostra precursora HZNT, a andlise por espectrometria de fluorescéncia de
raios X confirmou a composicao quimica global fornecida pelo fabricante (SAR nominal 20).
As amostras submetidas ao tratamento alcalino (HZTA30, HZTA60, HZTA90 e HZTA120)
apresentaram SAR global e SAR de rede cristalina inferiores aos da amostra HZNT, numa
tendéncia consistente com a dessilicagdo proporcionada por este procedimento. Observa-se
que a remocao do silicio aumentou com o aumento do tempo de tratamento, particularmente
nos primeiros 90 min. A presenga de espécies de ALER em quantidades superiores a existente
no material de referéncia (HZNT), pico a ~ 0,5 ppm no espectro de MAS/NMR do *’Al
mostrado na Figura 15, indica que a dessilicagdo foi acompanhada da remog¢ao de aluminio
estrutural. Resultados similares foram relatados por outros autores (Gil et. al, 2010) ao
investigarem a dessilicagdo da ZSM-5 por tratamentos em meio alcalino. De acordo com Gil
et al. (2010) a formacao das espécies de aluminio extra-rede seria responsavel pela gradativa
amorfizagdo da estrutura observada com o aumento da concentragao de NaOH empregada no

tratamento basico. Por outro lado, Song et al. (2009) procuraram explicar a remog¢do do
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aluminio juntamente com a do silicio pelo tratamento alcalino. Segundo estes autores, a
remocdo de dtomos de silicio estruturais tornaria menos estaveis as ligagdes envolvendo os

atomos de aluminio da rede localizados nas proximidades, tornando mais fécil a sua remogao.

A Figura 15 mostra o espectro de MAS/NMR do *’Al da amostra HZNT, enquanto os
espectros das amostras dessilicadas (HZTA30 (a), HZTA60 (b), HZTA90 (c) e HZTA120 (d))
sao apresentados na Figura 16. Observa-se que, para todas as amostras, os espectros de
MAS/NMR do *’Al apresentaram dois picos principais. Um correspondente ao aluminio em
coordenacio tetraédrica (Al"), associado ao aluminio da rede cristalina da zedlita, a cerca de
55 ppm, e outro, com deslocamento em torno de 0,5 ppm, associado ao aluminio em
coordenacio octaédrica (Al'') e correspondente as espécies extrarreticulares (ALER), cujos
teores sao apresentados na Tabela 8. Em nenhuma das amostras foi observada a presenca de

espécies de aluminio pentacoordenadas ou tetraédricas distorcidas.

Figura 15. Espectro de MAS/NMR do *’Al referente & amostra precursora HZNT
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Fonte: O autor, 2019.



Figura 16.

(a), HZTA60 (b), HZTA90 (c) e HZTA120 (d).

Espectro de MAS/NMR do %Al referente as amostras dessilicadas HZTA30
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Legenda: (I) Al'Y; (IT) A1V
Fonte: O autor, 2019.
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Nos espectros de MAS/NMR do *’Al das amostras mesoporosas preparadas por

sintese direta também foi observada a presenca de dois picos, correspondentes as espécies de



Al tetraédricas presentes na rede das zeolitas (0 = 56 ppm) e a espécies extrarrede (ALER),
com coordenacao octaédrica (0 = 0,5 — 1,3 ppm). A presenga das espécies de ALER foi,

porém, menos significativa do que nas amostras dessilicadas (Tabela 8).

Figura 17. Espectro de MAS/RMN do *’Al referente as amostras mesoporosas obtidas via
sintese direta HZSD-2 (a) e HZSD-5 (b).
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Fonte: O autor, 2019.

O espectro de MAS/NMR do *°Si referente 4 amostra HZNT ¢ apresentado na Figura
18 enquanto as outras amostras estudadas sdo apresentados no Apéndice A. Observa-se que
todos os espectros apresentam um pico intenso em aproximadamente -112 ppm,
correspondente aos atomos de silicio ligados a quatro outros atomos de silicio (4Si-0Al)

através do atomo de oxigénio, e de um segundo pico, menos intenso, na faixa entre -105 e -
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107 ppm, atribuido aos atomos de silicio ligados a trés outros 4&tomos de silicio e a um atomo

de aluminio (3Si-1Al), também através de atomo de oxigénio comum.

Figura 18. Espectro de MAS/NMR do *Si referente 4 amostra precursora HZNT.
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Fonte: O autor, 2019.

No caso das amostras tratadas em tempos maiores que 60 min (HZTA90 e
HZTA120), nota-se a presenca de um ombro entre - 95 e -102 ppm que pode ser relacionado
ao ambiente do atomo de silicio ligado a dois atomos de aluminio (2Si-2Al), refor¢ando a
proposta de aumento da remocao do silicio com o aumento do tempo de tratamento alcalino.
Gil et al. (2010) relataram tendéncias similares e propuseram que o aumento da importancia
relativa dos ambientes observados na faixa entre - 95 e -102 ppm refletiriam mais o aumento

dos grupos silanol (Si(3SiOH) do que a presenca de ambientes mais ricos em aluminio.

No caso das amostras preparadas por sintese direta (HZSD-2 e HZSD-5), sdo
observados apenas os ambientes 4Si-0Al e 3Si-1Al, o que estd consistente com o maior SAR

de rede destes materiais.
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3.1.3 Analise textural

As isotermas de fisissor¢cdo de N, das zeolitas estudadas sao mostradas nas Figuras 19
(HZNT e HZTA30), 20 (HZTA60), 21 (HZTA90), 22 (HZTA120) e 23 (HZSD-2 e HZSD-5),

enquanto que na Tabela 8 estdo reportadas as suas principais propriedades texturais.

Tabela 8 - Propriedades texturais das zeo6litas estudadas.

Parametro SBET Viotal Viicro. Vineso"
(m?/g) (cm®/g) (cm?/g) (m?/g)

HZNT 338 0,190 0,120 0,070
HZTA30 382 0,265 0,110 0,155
HZTA60 388 0,317 0,114 0,203
HZTA90 393 0,351 0,114 0,237
HZTA120 385 0,382 0,098 0,284
HZSD-2 392 0,332 0,120 0,212
HZSD-5 401 0,385 0,115 0,270

Legenda: * Método BET *Volume adsorvido para P/Py = 0,97; © Método t-plot; deeso = Viotal = Vmicro
Fonte: O autor, 2018.

Para a amostra precursora (HZNT), os resultados confirmam que a mesma ¢
predominantemente microporosa devido ao baixo teor de mesoporos em sua estrutura, no
entanto, o volume de microporos mostra-se levemente inferior ao esperado para materiais com
estrutura do tipo MFI com elevada cristalinidade (BLASCO et al., 2006), o que pode ser

atribuido a presenca de ALER neste material.
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A dessilicacdo em meio alcalino foi acompanhada de um aumento na area BET, no
volume total e no volume de mesoporos, que ocorreram acompanhados de uma redugdo na
microporosidade. O efeito do tempo de tratamento alcalino ndao apresentou um efeito
significativo nos valores de area BET, sendo mais perceptivel para os volumes total e de
mesoporos, que aumentaram com a extensdo da dessilicagdo. Cabe comentar que estas
alteracdes na porosidade das amostras ndo promoveram destrui¢do da estrutura cristalina das
mesmas, porém promoveram uma reducdo na cristalidade, como ilustrado na Tabela 6.
Tendéncias similares foram relatadas por Ogura et al, (2001), Groen et al, (2004) e por

Rahmani (2017).

Os resultados de analise textural referentes as amostras obtidas via sintese direta
evidenciaram a obtencdo de um sélido micro-mesoporoso com valores de area BET e
microporosidade similares, no entanto, ¢ possivel observar que a amostra HZSD-5 apresentou
um volume total e volume de mesoporos superiores aos da HZSD-2, o que pode ser atribuido

a maior quantidade do direcionador de mesoporos (TPOAC) presente no gel de sintese.

Considerando-se as caracteristicas texturais, ndo sdo observadas diferencas
significativas entre as zedlitas hierdrquicas preparadas por sintese direta e as obtidas por
dessilicagdo por tempos de tratamento superiores a 90 min. Porém, quando as propriedades
texturais das amostras HZSD-2 ¢ HZSD-5 sao comparadas com as das amostras de Kim et a/
(2010) preparadas por procedimento idéntico, observa-se que os valores de area BET e
volume de mesoporos sdo menores, o que pode ser relacionado a presenca de ALER
bloqueando parcialmente os poros das amostras sintetizadas no presente trabalho (Kim et al
(2010) nada mencionam sobre a presenca de ALER em suas amostras). Cabe mencionar que
esta comparagdo deve ser realizada com cautela, uma vez que as propriedades texturais das

amostras foram determinadas por Kim et a/ (2010) a partir das isotermas de fisissor¢ao de Ar.

As isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de N, obtidas para as amostras submetidas ao
tratamento alcalino s3o apresentas nas Figuras 19, 20, 21 e 22. Observa-se que a isoterma
correspondente a amostra precursora HZNT (Figura 17) pode ser classificada como sendo do
tipo I (IUPAC) caracteristica de materiais predominantemente microporosos. Entretanto,
quando o precursor HZNT ¢ submetido ao tratamento alcalino, a isoterma de N, modifica-se,
assumindo a forma de isoterma mista do tipo I + IV (IUPAC), onde observa-se o rapido

preenchimento dos microporos a baixas pressoes relativas (p/po < 0,05) e a presenga do ciclo
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de histerese que indica a ocorréncia do fenomeno de condensagdo capilar nos mesoporos

formados.

No caso das amostras obtidas por dessilicagio (HZTAx) a amplitude do ciclo de
histerese aumenta com o aumento do tempo de tratamento alcalino, refletido a maior
forma¢ao de mesoporosidade (Tabela 8). Estes ciclos podem ser classificados como do tipo

H4, tipica de s6lidos micro-mesoporosos.

Figura 19. Isotermas de fisissor¢ao de N, obtidas para a amostra precursora HZNT (a) e

para a amostra HZTA30 (b).
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Figura 20. Isoterma de fisissor¢dao de N, da amostra HZTA60.
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Fonte: O autor, 2019

Figura 21. Isotermas de fisissor¢ao de N, da amostra HZTA90.
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Figura 22. Isoterma de fisissor¢dao de N, da amostra HZTA120.
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Fonte: O autor, 2019.

As isotermas obtidas para as amostras preparadas por sintese direta sdo apresentadas
na Figura 23. Ambas podem ser classificadas como mista dos tipos I e IV, onde a adsorcao de
quantidades importantes do adsorbato em p/py < 0,5 ¢ indicativa do preenchimento dos
microporos enquanto a presenga de um ciclo de histerese observada para p/py > 0,4 indica a
presenga de mesoporos. No caso da amostra HZSD-5, observa-se, ainda um crescimento
assintotico da isoterma para p/p0 proximos a 1, o que poderia indicar o preenchimento do
espaco interparticula com o adsorbato. O fendmeno foi observado de modo mais significativo
apenas para esta amostra e poderia estar refletindo os menores tamanhos de cristalito da

mesma, como sugerido pelos difratogramas de raios X.
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Figura 23. Isotermas de fisissor¢cao de N, das amostras HZSD-2 e HZSD-5.
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Fonte: O autor, 2019.

A distribui¢do de diametro de poros para as amostras HZNT, HZTA30, HZTAG60,
HZTA90 e HZTA120 ¢ apresentada na Figura 24. No caso a amostra precursora, o perfil de
distribuicao de tamanho de poros confirma a presenga pouco significativa de mesoporos. Ja
para as amostras submetidas ao tratamento alcalino (série HZTAx) fica evidenciada a
presenca de mesoporos com didmetro entre 50 e 200 A para a amostra tratada por 30 min
(HZTA30). Para as amostras tratadas por tempos maiores, observa-se um gradativo aumento
do volume de mesoporos acompanhado da ampliagdo da faixa de didmetro médio de
mesoporos, chegando a 50-400 A para a amostra HZTA120. Tendéncias semelhantes foram

relatadas por Ogura et a/ (2001).

Na Figura 24 também sdo apresentadas as curvas de distribuicdo de poros para as
amostras obtidas via sintese direta, sendo possivel observar que a amostra HZSD-2 apresentou
uma distribuicdo de tamanhos mais estreita, com predominio de mesoporos com diametro na
faixa entre 30 e 80 A. Ja a amostra HZSD-5 mostrou uma distribuicdo de tamanhos mais
ampla, num resultado diferente do reportado por Kim et al. (2010), que obteve distribuicdes
estreitas e similares para as amostras sintetizadas por procedimento idéntico. O perfil de

distribuicdo de tamanho de poros desta amostra, apontando para um crescimento da
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quantidade adsorvida para poros maiores que 500 A reforca a hipotese de que esteja

ocorrendo o preenchimento do espaco intercristalino.

Figura 24.

amostras HZTAx e HZSD-n.
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3.1.4 Espectrometria de reflectdncia difusa no infravermelho (DRIFTS) na regiao das

vibracoes estruturais

A técnica foi utilizada com o objetivo de identificar diferentes tipos de hidroxila

presentes na superficie das zedlitas, visto que a vibragdo dos grupos OH™ presentes pode ser

observada por espectroscopia no infravermelho na regido entre 3800-3400cm™.



83

Os espectros no infravermelho na regido das hidroxilas para as amostras da série
HZTAXx, apresentados na Figura 25(A) mostram a presenca de trés bandas principais a 3600
cm™, 3665 cm™” e 3740 cm™”. A banda a 3600 cm’ ¢ associada as hidroxilas em ponte
Si(OH)ALI e sdo relacionadas aos sitios acidos de Bronsted. Observa-se que a intensidade
relativa destas bandas decresce com o aumento do tempo de tratamento, permitindo sugerir
que a remogao do silicio ocorra preferenciamente nestas estruturas, reduzindo a densidade de
sitios 4cidos de Bronsted. Esta redu¢cdo na densidade de sitios destes sitios, que contraria o
esperado tendo em vista a redu¢do na SAR de rede. No entanto, tendéncias similares foram
também relatadas por Gil et al. (2010). A presenca da banda a 3665 cm™ pode ser relacionada
a presenca de espécies aluminio extrarrede (ALER) e sua identificagdo nos espectros confirma
os resultados de MAS/NMR do *’Al que apontaram o aumento na quantidade de ALER
presente nas amostras apds o tratamento alcalino. A tendéncia de aumento da quantidade de
ALER como o aumento do tempo de tratamento resulta da remogdo do aluminio juntamente
com o silicio. Ja a banda a 3740 cm™ & associada a presenca de grupos silanol terminais
localizados na superficie dos cristais. A intensidade relativa desta banda aumenta com o
aumento do tempo de tratamento alcalino, o que pode ser associado a remocao do silicio com
a formacdo de mesoporos. Sugere-se assim que estes grupos silanol criados estejam

localizados principalmente na superficie interna dos mesoporos.

Os espectros de infravermelho na regido das hidroxilas das amostras HZSD-2 e
HZSD-5 sdo apresentados na Figura 26(B). Para as duas amostras sdo observadas as bandas
referentes aos grupos silanol terminais (3740 cm™), as hidroxilas relacionadas aos sitios
acidos de Bronsted (3600 cm™) e a presenga de ALER (3665 cm™), indicando que o
procedimento de geragdo de mesoporos (dessilicacdo ou sintese direta) aparentemente nao

influenciou natureza das hidroxilas superficiais das zeolitas.

A caracterizacao das amostras HZSD-n por espectroscopia de reflectandia difusa da
piridina adsorvida indicou a presenga de sitios 4acidos de Bronsted e de Lewis nas mesmas,
conforme apresentado na Figura 26. As andlises das amostras dessilicadas apresentaram perfis

bastante ruidosos ndo sendo possivel a discussdo dos mesmos.
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Figura 25. Andlise por espectrometria no infravermelho com adsorcdo de piridina das
amostras dessilicadas HZTA30 (a), HZTA60 (b), HZTA90 (c), HZTA120 (d), e obtidas por
sintese direta HZSD-2 (e) e HZSD-5 (f) na faixa de 3800 a 3500 cm™.
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Fonte: O autor, 2019.

Figura 26. Analise por espectrometria no infravermelho com adsor¢ao de piridina das

n° de onda (cm-1)

amostras obtidas via sintese direta, na faixa de 1700 a 1400 cm’.
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Fonte: O autor, 2019.
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Para a caracterizacao de acidez dos catalisadores foram determinadas a densidade total

de sitios acidos e a distribuicdo de forca destes sitios por dessor¢do de amdnia a temperatura

programada (TPD de NHj3). Para o célculo da quantidade de sitios fortes, médios e fracos foi

realizada a decomposicao das curvas obtidas. A acidez total foi relacionada a quantidade de

amonia quimissorvida e a forga dos sitios foi inferida em fungdo da temperatura maxima de

dessorcdo da amonia. Os valores de densidade total de sitios 4cidos sdo apresentados na

Tabela 9, juntamente com as concentracdes relativas de sitios acidos fracos, moderados e

fortes.

Tabela 9: Densidade total e distribui¢ao de forca dos sitios

Densidade total Distribuicao de forga acida
de sitios Fracos Intermediarios Fortes
Amostra umol nis/g Tmax (%) Trmax (%) Toax (%)
(°C) °C) 0
HZNT 1351 270 31 330 21 460 48
HZTA30 1108 260 29 315 19 456 52
HZTA60 944 262 22 310 27 449 51
HZTA90 749 253 25 295 31 444 44
HZTA120 665 264 21 314 23 451 56
"HZSD-2 508 - - . - - -

HZSD-5 395 - - - - - -

Fonte: O autor, 2019.
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Para as amostras submetidas ao tratamento alcalino (série HZTAX), as concentragdes
de sitios acidos fracos, moderados e fortes foram obtidas a partir da decomposi¢do dos perfis
apresentados nas Figura 27 em trés picos, sendo o primeiro pico, correspondente a dessor¢cao
a temperaturas inferiores a 290 °C, associado aos sitios fracos, o segundo, associado a amdnia
dessorvida a temperaturas entre 290 e 350 °C, relacionado aos sitios moderados, e o terceiro
pico, correspondente a dessor¢cdo a temperatura maiores que 350 °C, associado aos sitios
acidos fortes. Os resultados da decomposicao dos perfis de TPD das amostras sintetizadas nao
foram apresentados devido a dificuldade de deconvoluir os perfis das mesmas. Como pode ser
observado na Tabela 9 foi verificada uma diminuig¢ao progressiva da densidade total de sitios
acidos para as amostras obtidas via tratamento alcalino, proporcional ao tempo de tratamento
com a solucdo de NaOH. Por outro lado, a variagdo no tempo de tratamento ndo apresentou

efeitos importantes sobre a forca e a distribui¢do dos sitios acidos.

A redugdo na densidade de sitios acidos pode, a principio, parecer inconsistente com a
gradativa reducdo nos valores de SAR global e de rede apresentados na Tabela 7. No entanto,
quando analisados em conjunto com os espectros obtidos por DRIFTS na regido das vibragdes
estruturais da hidroxilas (Figura 23(A), que apontaram uma reducdo na intensidade das
bandas relacionadas aos sitios acidos de Bronsted e a formacdo de ALER, permitem sugerir
que a remocdo do silicio ocorra preferencialmente nestas estruturas em ponte (Si(OH)AL
associadas a acidez de Brensted) e que provavelmente as espécies de ALER geradas nao
apresentam caracteristicas acidas. Deste modo, a densidade total de sitios seria reduzida sem

afetar a distribuicao da forca acida dos mesmos.
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Figura 27. Perfis de TPD-NH; para as amostras dessilicadas (HZTAx).
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Legenda: (a) HZNT; (b) HZTA30; (c) HZTA60; (d) HZTA90; (¢) HZTA120
Fonte: O autor, 2019.

A Figura 28 apresenta os perfis de TPD para as amostras sintetizadas, enquanto a

densidade total de sitios e distribuicao da for¢a adcida dos mesmos ¢ apresentada na Tabela 9.

Observa-se que ambas apresentam densidade de sitios 4cidos inferior a observada para
as amostras dessilicadas, o que estaria consistente com a sua maior SAR de rede. A analise
dos perfis sugere o predominio de sitios fracos ou de for¢a intermediaria com uma ampla
distribuicdo de forcas. Nao foi possivel realizar a deconvolucdo dos perfis de acidez das
amostras HZSD-n, ndo sendo apresentados os valores percentuais dos sitios acidos fracos,

intermediarios e fortes para as mesmas.



88

Figura 28. Perfis de TPD-NH3; para as amostras obtidas por sintese direta (HZSD-n).
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Legenda: (a) HZSD-2; (b) HZSD-5.
Fonte: O autor, 2019.

3.2 Avaliacao Catalitica

Serdo apresentados os resultados de desempenho catalitico em relagdo as reagdes de
transformac¢ao do metanol em hidrocarbonetos, transformacao do etanol em hidrocarbonetos e
eterificagdo do glicerol com terc-butanol para os dois grupos de amostras estudadas: as
zeolitas dessilicadas via tratamento alcalino (HZTA30, HZTA60, HZTA90 e HZTA120) e as

zeodlitas HZSD-n preparadas por sintese direta utilizando organossilano como direcionador
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mesoporoso (n representa a quantidade molar de TPOAC utilizada na composi¢ao do gel de

sintese).

3.2.1 Conversido do metanol catalisada por zedblitas hierarquicas

A variagdo da conversdo de metanol em fun¢do do tempo de reagdo, empregando-se
uma velocidade espacial igual a 6,5h™", pressdo parcial de metanol de 0,12 atm. e temperatura
de reagdo de 500 °C, ¢ apresentada na Figura 29 para as amostras da série HZTAx, a andlise
da atividade catalitica indica a seguinte sequéncia: HZTA120 > HZTA90 > HZTA30 >
HZNT. Os testes cataliticos para a conversdao do metanol nao foram realizados com a amostra
HZTAG60 devido a falta de amostra para réplicas dos resultados. Para as amostras obtidas via

sintese direta HZSD-n, a sequéncia observada foi HZSD-2 > HZSD-5.

Figura 29. Variagdo da conversao de metanol em funcdo do tempo de reagdo para as
amostras (a) HZNT, HZTA30, HZTA90, HZTA120; (b) HZSD-2 ¢ HZSD-5 (T=500 °C,
pMeOH=0,12 atm,WHSV=6,5 h'™").
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90

Para a amostra precursora HZNT, observa-se que, a perda de estabilidade ocorreu apos
150 minutos de reagdo e ao final de 4 h de reagdo, a conversiao de metanol caiu de 100 % para

aproximadamente 50 %, conforme observado na Figura 26.

Com relagdo a estabilidade das amostras dessilicadas, a Figura 29 mostra que a
amostra HZTA30, ao contrario do observado para a sua precursora HZNT, sofreu uma
desativagdo ap6s 60 min de reagdo, porém este efeito foi menos significativo para tempos de
reacdo superiores. Para a HZTA90, a desativagdao se deu a partir dos 60 min de reagao de
modo continuo e gradativo, enquanto que para a amostra HZTA120 a conversdo de metanol
manteve-se em 100% até 250 minutos de reagdo, observando o inicio da desativacdo a partir

desse tempo.

A desativacdo de catalisadores na reacdo MTO ¢ um problema que diversos
pesquisadores vem estudando. Sabe-se, que durante a reacdo, moléculas organicas de grande
tamanho sdo formadas e que a partir destas sao formadas os compostos olefinicos desejados,
porém também podem reagir entre si e formar moléculas poliaromaticas, eventualmente,
formando o coque. Estes compostos carbondceos podem adsorver sobre os sitios acidos,
envenenando os centros ativo do catalisador. Além disso, a formagdo de coque leva ao
bloqueio dos poros, o que restringe tanto o acesso dos reagentes quanto a saida dos produtos

formados. Ambos os processos podem levar a desativacao do catalisador (MORES, 2008).

Assim, conforme o observado na Figura 29, as amostras dessilicadas apresentaram
estabilidades superiores, quando comparada com a zeodlita convencional (HZNT), para tempos
de reagdo superiores a 150 min. Tal comportamento foi mais significativo para a amostra
HZTA120, o que estaria associado a minimiza¢do dos problemas difusionais devido a
estrutura hierarquica desses materiais, facilitando a alta difusdo das moléculas além da baixa
densidade de sitios acidos dos mesmos que dificultaria a deposicao de coque e consequente

desativagao.

As amostras obtidas via sintese direta (HZSD-2 e HZSD-5) apresentaram estabilidades
diferentes na reagao de conversao do metanol em hidrocarbonetos. O catalisador HZSD-2
apresentou comportamento mais estdvel. Essa diferenca evidencia que a concentragdo de
direcionadores mesoporos utilizados na sintese dos catalisadores afeta ndo s a quantidade e o

tamanho dos mesoporos de sua estrutura, como o desempenho catalitico na reacdo. Sendo
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assim, sugere-se que devido as semelhangas texturais entre elas, a diferenca de estabilidade

pode ser explicada pela baixa acidez da amostra HZSD-5, ndo sendo suficiente para a reacao.

Comportamento semelhante foi observado por Chen et al. 2018 ao realizarem a
conversao de metanol em propeno utilizando catalisadores HZSM-5 hierarquicos sintetizados
com organossilano como direcionador mesoporoso (TPOAC). Essas amostras apresentaram
uma melhora na performance catalitica, afetando a atividade, estabilidade, distribuicao de

produtos e formacao de coque, ao longo da reacgao.

Portanto, no presente capitulo, as diferencas observadas em relagdo ao teor de silicio e,
consequentemente, as propriedades acidas, quando associadas as propriedades texturais
desempenham um papel muito importante na estabilidade catalitica da reagcdo de conversao de

metanol.

As Figuras 30, 31, 32 e 33 mostram a variac¢ao da distribuicao dos produtos em fungao

do tempo de reagdo para cada uma das amostras.

Figura 30. Distribuicdo dos produtos em func¢do do tempo de reacdo para a amostra

HZNT (T=500 °C, pMeOH=0,12 atm,WHSV=6,5h ).
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Figura 31.

HZTA30 (T=500 °C, pMeOH=0,12 atm.,WHSV=6,5h ).

Fonte: O autor, 2019.

Figura 32.
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Figura 33. Distribuicdo dos produtos em fun¢do do tempo de reagdo para a amostra HZTA120

(T=500 °C, pMeOH=0,12 atm., WHSV=6,5h ).
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Comparando-se os resultados de seletividade da amostra precursora HZNT com as
amostras modificadas por tratamento alcalino HZTAx, ¢ possivel notar uma maior
estabilidade das amostras dessilicadas devido a formagao tardia de DME nos testes cataliticos,
destacando a amostra HZTA120, que apresenta o maior volume de mesoporos em sua
estrutura e menor densidade de sitios acidos, como sendo a mais estavel de acordo com este
critério. O mesmo foi observado por Zhou et al. 2017, que verificaram que as amostras
submetidas ao tratamento alcalino com NaOH apresentaram menor acidez € um maior tempo
de vida em relagdo a precursora, devido a maior area BET e maior volume de mesoporos,
diminuindo a desativagao por bloqueio dos poros por formagdo de coque. Sendo assim,
mesmo diminuindo a quantidade de sitios &cidos, o tratamento alcalino favorece a difusdo e

acessibilidade dos sitios, impactando diretamente na estabilidade do catalisador.

Analisando a utilizagdo dos solidos preparados por sintese direta, na reacdo de
conversao do metanol em hidrocarbonetos foi observado que a amostra HZSD-2 apresentou

maior seletividade a propeno e aromadticos, assim como uma menor seletividade a eteno e
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DME, se comparada a HZSD-5, na condi¢do reacional estudada, conforme ¢ apresentado na

Figura 34.

Figura 34. Distribui¢do dos produtos em fun¢do do tempo de reagcdo para as amostras

HZSD-n (T=500 °C, pMeOH=0,12 atm.,WHSV=6,5h ).
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Fonte: O autor, 2019.

Choudhary et al (2006) propuseram que sitios acidos fortes presentes na estrutura da
HZSM-5 sdo os sitios ativos para a aromatizacdo do metanol, porém que a presenca de muita
acidez no so6lido também promove uma formagdo maior de coque, € uma consequente
desativacdo rapida do material. Os resultados apresentados nas Figuras acima evidenciam que
tanto a reducdo na densidade e na forca dos sitios acidos (considerada a partir da diminuicao
da temperatura maxima dos picos referentes aos sitios na deconvolugao dos perfis de TPD,
apresentados na Tabela 9) como a perda de area especifica BET e volume de microporos,
assim como o aumento do volume de mesoporos, observadas em fun¢do do tempo de
tratamento alcalino (HZTAXx), ou da quantidade de organossilanos incorporados na estrutura

do material (HZSD-n), tem efeito importante sobre o desempenho catalitico das amostras.

A Tabela 10 apresenta a distribui¢do (% molar) dos produtos para isoconversao inicial

de MeOH igual a 100 %, situagdo em que os efeitos de deposicdo de coque podem ser
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desprezados (tempo de reacdo = 5 minutos). Os resultados apresentados representam os
principais produtos obtidos e mostram que, para todas as amostras estudadas, propeno e eteno
foram identificados entre os principais produtos reacionais, acompanhados das fragdes C3,
C4= (butenos), e C6 + (compostos com 6 ou mais atomos de carbono), além de quantidades
pouco importantes de metano e (C5-C5=) (pentanos e pentenos). A formacdo de DME,
intermediario na transforma¢cdo do MeOH em olefinas, ndo foi observada ou se deu em

quantidades pouco significativas dadas as conversdes iniciais de MeOH altas.

Tabela 10. Distribuicdo dos produtos (% molar) para os catalisadores HZTA-x e HZSD-n
(Tempo=5 min, pMeOH=0,12 atm. e WHSV= 6,5 gMeOH gcat.'h™).

0
"’ HZNT HZTA30 HZTA90 HZTAI120 | HZSD-2  HZSD-5
molar
Cl1 3,9 53 6,0 5,6 2,1 3,1
C2 0,9 0,9 0,8 0,7 0,2 0,6
C2= 34,3 32,2 30,7 31,1 23,7 34,2
C3= 24,0 20,3 20,3 21,1 40,6 29,2
C3 9,0 11,3 11,1 10,9 3,3 6,8
DME 0,8 0 0 0 0 0
C4 0 0 0 0 0 0
C4= 12,2 12,4 12,7 13,0 15,7 13,3
C5-C5= 30 3,1 3.4 33 5,5 3,7
Co+ 11,9 14,3 15,0 14,6 8,7 9,0

Legenda: (C1) metano; (C2=) eteno; (C3=) propeno; (C3) propano; (DME) dimetiléter; (C4) butano; (C4 =)

butenos; (C5- C5=) propano e propeno; (C6+) compostos com 6 ou mais a&tomos de carbono

Fonte: O autor, 2019.
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Para aos catalisadores obtidos por tratamento alcalino (HZTAx), a dessiliacdo
aumentou a seletividade dos produtos a aromaticos, porém o efeito do tempo de dessilicagao
nao foi significativo visto que para todos os testes cataliticos, o padrao de distribuicao dos

produtos foi semelhante.

O comportamento das amostras obtidas via sintese direta (HZSD-n) sugere que as
mesmas ndo apresentam acidez suficiente responsaveis pelas reagdes de oligomerizagao,
craqueamento, aromatizacao e transferéncia de hidrogénio para subsequentemente gerar os
hidrocarbonetos maiores, possivelmente, os sitios responsaveis para tais transformagdes
sofram gradativa desativacdo ao longo da reacdo em fun¢do da formagdo de coque. Isto
evidencia que apenas a geragao de mesoporos nos catalisadores ndo ¢ suficiente para garantir

a seletividade de compostos maiores.

No que concerne aos produtos de interesse (aromaticos), a modificagdo por tratamento
alcalino originou amostras que, em condigdes de conversdo completa de MeOH e
independente do tempo de dessilicacdo, resultou em pequeno acréscimo na seletividade a

aromaticos, porém foram estaveis frente a desativagao nas condicdes estudadas.

A razdo propeno/eteno ¢ um paramétro interessante para a avaliacao da eficiéncia do
catalisador, visto que o propeno ¢ um produto de interesse e o eteno evidencia a desativagado
do catalisador ao longo da reacdo; sendo assim, quanto maior for a razdo P/E, maior ¢ a
eficiéncia do catalisador na reagdo. Na Figura 35 s3o apresentados os valores de razao
Propeno/Eteno (P/E) obtidos ao longo dos testes cataliticos para os catalisadores estudados. E
observado que as amostras dessilicadas apresentaram uma maior razao P/E ao longo da
reagdo, a partir de tempo maior de tratamento alcalino (superior a 30 minutos). Para as

amostras obtidas via sintese direta HZSD-n, a amostra HZSD-2 apresentou razao P/E superior

a HZSD-5.



97

Figura 35. Razao Propeno/Eteno para os catalisadores HZTA-x ¢ HZSD-n ao longo da
reacdo. (T=500 °C, pMeOH=0,12 atm, WHSV=6,5h )
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Fonte: O autor, 2019.

Os resultados encontrados apresentam tendéncias semelhantes as relatadas por
Rahmani e Taghizadeh (2017). Estes autores estudaram a reagao de conversao do metanol em
propeno utilizando zedlitas ZSM-5 modificadas via tratamento basico e verificaram que o
sistema hierarquico de poros e a modificacdo na acidez dos solidos, aumentava a estabilidade
dos catalisadores e a seletividade para propeno, assim como a razdo Propeno/Eteno. Os
autores sugerem que reagdes intermedidrias como a transferéncia de hidrogénio, ciclizagao e
aromatizacdo sdao favorecidas pela diminui¢do da quantidade de sitios acidos fortes nos

catalisadores.

Kim et al (2010) realizaram sintese de zedlita com organossilano (TPHAC) e
observaram que a estabilidade dos catalisadores nas reagdes de metanol a hidrocarbonetos
(MTH) pode ser aumentada através da geracdo de mesoporos na estrutura do s6lido visto que
zeolitas unicamente microporosas apresentam uma deposicdo mais rapida de coque nas

paredes dos microporos de sua estrutura.
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A partir dos resultados, no presente trabalho, foi observado que a geragdo de
mesoporos pela dessilicagdo com NaOH, quando comparado com a amostra de partida,
aumentou a estabilidade dos catalisadores; porém nao foi eficiente para o aumento da
seletividade para a produgdo de compostos volumosos (aromaticos), sendo eficiente para a
formacao de propeno para os testes realizados com as amostras tratadas para os tempos de
tratamento alcalino superior a 30 minutos. Para as amostras obtidas via sintese direta, foi
observado que a estabilidade ndo depende exclusivamente da presenca de mesoporos e das
caracteristicas texturais, visto que ambas apresentam valores muito parecidos; sendo sugerida
uma faixa o6tima de acidez para a reagdo de conversdo do metanol em produtos de interesse

acima do valor apresentado pela HZSD-5.

3.2.2 Conversiao do etanol catalisada por zeolitas hierarquicas

A performance catalitica dos diferentes catalisadores serd comparada a luz de suas
propriedades fisicas e quimicas. Para os testes realizados nas condi¢des estudadas (T = 500
°C, WHSV = 6,5 h™! ¢ WHSV = 2,2 h™"), a conversido de etanol foi completa ao longo do
tempo de reagdo empregado (4 h), sendo observado que, independentemente da velocidade
espacial utilizada, o eteno foi o principal produto formado, ndo sendo observada a formagao

de éter etilico e acetaldeido.

O favorecimento a formag¢do de propeno e de aromaticos com o aumento da
temperatura da reagdo até 500 °C foi relatado na literatura por diferentes autores (INGRAM e
LANCASHIRE, 1995; TALUKDAR et al,1997; SONG et al.,2009) para a conversao do
etanol catalisada por HZSM-5 (SAR = 11; 39 e 80) e por isso, esta foi a temperatura fixada

para todos os testes cataliticos com o objetivo de avaliar a influéncia da velocidade espacial.
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3.2.2.1 Comparagdo da Performance Catalitica sob Condigdes Operacionais Idénticas

(WHSV =6,5h™)

A distribuicdo dos produtos em fun¢do do tempo de reagdo, empregando-se uma
velocidade espacial igual a 6,5 h™', pressio parcial de etanol de 0,12 atm. e temperatura de
reacdo de 500 °C, ¢ apresentada nas Figuras 36, 37, 38, 39 e 40 para as amostras da série

HZTAXx.

Figura 36. Distribui¢do dos produtos em fungdo do tempo de reagdo para amostra HZNT

(T=500 °C, pEtOH=0,12 atm,WHSV=6,5h ")
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Fonte: O autor, 2019
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Figura 37. Distribuicdo dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para amostra

HZTA30 (T=500 °C, pEtOH=0,12 atm,WHSV=6,5h")
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Fonte: O autor, 2019.
Figura 38. Distribuicdo dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para amostra
-1
HZTAG60 (T=500 °C, pEtOH=0,12 atm,WHSV=6,5h ")
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Figura 39. Distribuicdo dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para amostra

HZTA90 (T=500 °C, pEtOH=0,12 atm,WHSV=6,5h")
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Figura 40. Distribuicdo dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para amostra
-1
HZTA120 (T=500 °C, pEtOH=0,12 atm,WHSV=6,5h ")
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Como ¢ possivel observar nas Figuras acima, nessas condi¢des reacionais (WHSV =
6,5 h™") os principais produtos formados para todas as amostras foi o eteno em maior
quantidade, seguido pelo propeno. Os produtos aromaticos de interesse foram produzidos em
baixa quantidade em todos os testes cataliticos apresentados, variando sua produgdo, para a
maioria das amostras, de 1% a 6%; com exce¢do do teste realizado com o catalisador

HZTAG60 que chegou a 10% de seletividade para aromaticos.

Para as amostras da série HZSD-n, a distribui¢ao dos produtos em funcao do tempo de
reagio, empregando-se uma velocidade espacial igual a 6,5 h”', pressio parcial de etanol de
0,12 atm. e temperatura de reacdo de 500 °C, ¢ apresentada na Figura 41, na qual € possivel
observar que o eteno foi o principal produto formado (superior a 95%) e que a seletividade
dos compostos aromadticos foi inferior a 0,5% nos testes realizados com as duas amostras
HZSD-2 e HZSD-5 ao longo das 4h de teste catalitico. A seletividade a propeno variou entre
1 e 4% para a amostra HZSD-2 e entre 0 e 2% para a amostra HZSD-5.

Figura 41. Distribui¢do dos produtos em fun¢do do tempo de reagcdo para as amostras

HZSD-2 e HZSD-5 (T=500 °C, pEtOH=0,12 atm, WHSV=6,5 h")
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Na Tabela 11 compara-se a distribui¢do de produtos formados nos primeiros 10 min.
da reacgdo, situacdo na qual os possiveis efeitos de desativagdo dos sitios cataliticos pela

formacao de coque sobre a distribuicao dos produtos foi minima.

Tabela 11: Distribui¢dao dos produtos (% molar) para os catalisadores HZTAx e HZSD-n
(Tempo=10 min, pEtOH=0,12 atm e WHSV= 6,5 gEtOH gcat."'h™).

HZNT HZTA30 HZTA60 HZTA90 HZTA120 HZSD-2 HZSD-5

Cl1 1,5 1,5 6,4 1,0 1,0 0 0
C2= 52,7 60,3 40,0 65,5 60,5 95,4 97,8
C3= 22,0 18,7 18,8 17,3 20,0 3,1 1,3
Co+ 5,6 4,4 10,1 3,2 3,6 0,1 0,1

Legenda: (C1) metano; (C2=) eteno; (C3=) propeno; (C6+) compostos com 6 ou mais atomos de carbono

Fonte: O autor, 2019.

Analisando os primeiros 10 minutos de rea¢do de conversao do etanol, nota-se que
para as amostras HZTAx, as modificagdes estruturais de quantidade e tamanho de poros nao
beneficiou a formagao de propeno, se comparada com a amostra comercial precursora HZNT.
Além disso, para a seletividade dos produtos aromadticos, apenas a amostra HZTA60
apresentou um comportamento superior ao da amostra de partida, aumentando a seletividade
em 80%. Esse resultado sugere que a geracao de mesoporos nao afetou de forma significativa

a distribuicdo de produtos ao longo da reagdo, nessas condicdes.

Alves et al, 2012 observou que para amostra submetida ao tratamento alcalino na
reagdo de ETH, quando comparada com a amostra precursora, apresentou um aumento na
razdo Propeno/Eteno, assim como a producdo de olefinas, evidenciando a eficiéncia do
catalisador. O mesmo comportamento foi observado para a amostra HZTA60 que apresentou
uma razao Propeno/Eteno = 0,47 enquanto a amostra de partida HZNT apresentou uma razao

P/E = 0,41; ambas em 10 minutos de conversao.
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Experimentos realizados por Ramasamy et al. 2014 utilizando zedlitas hierarquicas
sintetizadas, na reacdo de conversdo do etanol em hidrocarbonetos, evidenciaram que tanto
estas quanto zeodlitas comerciais de similar razdo Si/Al apresentaram uma conversao de 100%
ao longo da reacdo. Também foi observado que em comparagao com as zeolitas hierarquicas,
os catalisadores comerciais apresentaram uma desativacdo mais rapida e menor tempo de
vida. Neste trabalho, dentre as amostras estudadas, a Unica que apresentou um melhor
desempenho catalitico que a amostra comercial HZNT, foi a amostra modificada via

tratamento alcalino HZTAG60.

Para melhor observacao do efeito dos catalisadores na formag¢ao de benzeno, tolueno e
xileno, os resultados de seletividade para estes produtos sdo apresentados na Figura 42. E
possivel observar que as amostras sintetizadas HZSD-n ndo apresentaram um bom
desempenho para a formagdo de BTX, provavelmente devido a baixa densidade de sitios
acidos presente em suas estruturas. Analisando as amostras dessilicadas, em comparagdo com
a amostra precursora HZNT apenas o catalisador HZTA60 apresentou uma maior conversao
para aromaticos nos tempos iniciais; enquanto as outras amostras modificadas apresentaram

inferior seletividade aos produtos de interesse.

Figura 42. Seletividade para aromaticos (BTX) em fungdo do tempo de reagdo para as
amostras HZNT, HZTA30, HZTA60, HZTA90, HZTA120, HZSD-2 ¢ HZSD-5. T=500°C,
pEtOH=0,12 atm,WHSV=6,5h .
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Fonte: O autor, 2019.
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3.2.2.2 Comparagdo da Performance Catalitica sob Condigdes Operacionais Idénticas

(WHSV =2,2h")

Visando a obtencdo de uma distribui¢do dos produtos seletiva aos aromaticos de

interesse, foram realizados testes cataliticos a 500 °C modificando-se a velocidade espacial de

reacdo que inicialmente fora 6,5 ggion gcat"lh'l, para uma WHSV = 2.2 ggon gcat"lh'l,

utilizando a mesma pressdo parcial de etanol igual a 0,12 atm. Para melhor avaliagdo, da

influéncia da velocidade espacial, foram apresentadas as distribui¢des dos produtos na

velocidades espacial de 2,2 h™' (Figuras 43, 44, 45, 46 ¢ 47), para cada catalisador empregado,

em um mesmo tempo de reacdo: 10 minutos; situagdo na qual os possiveis efeitos de

desativagao dos sitios cataliticos pela formagao de coque sobre a distribui¢do dos produtos foi

minima.

Figura 43. Distribui¢do dos produtos em fungdao do tempo de reagdo para a amostra

HZNT. (=10 min., T=500 °C, pEtOH=0,12 atm, WHSV=2,2h"").
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Figura 44. Distribuicdo dos produtos em fun¢do do tempo de reacdo para a amostra

HZTA30. (t=10 min., T=500 °C, pEtOH=0,12 atm, WHSV= 2,2 hh.

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 45. Distribuicdo dos produtos em fun¢do do tempo de reacdo para a amostra

HZTAG60. (t=10 min., T=500 °C, pEtOH=0,12 atm, WHSV= 2,2 hh.

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 46. Distribuicdo dos produtos em fun¢do do tempo de reacdo para a amostra

HZTA90. (t=10 min., T=500 °C, pEtOH=0,12 atm, WHSV= 2,2 hh.
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Fonte: O autor, 2019.
Figura 47. Distribui¢do dos produtos em fungdo da velocidade espacial para a amostra

HZTA120. (t=10 min., T=500 °C, pEtOH=0,12 atm, WHSV= 2,2 ht).
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Fonte: O autor, 2019.
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Figura 48. Seletividade para aromaticos (BTX) em fun¢do do tempo de reagdo para as
amostras HZNT, HZTA30, HZTA60, HZTA90, HZTA120, HZSD-2 ¢ HZSD-5. (T=500°C,
pEtOH=0,12 atm,WHSV=2,2h ™).
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Fonte: O autor, 2019.

Com exce¢dao da amostra HZTA90, todas as amostras modificadas via tratamento
alcalino apresentaram um decréscimo na seletividade de eteno (para 10 minutos de reacgao)
com a diminui¢do da velocidade espacial. Além disso, observa-se que a dessilicagao
promoveu uma maior seletividade a propeno, em WHSV = 2.2 h', se comparada com a
amostra precursora HZNT. As amostras HZTA30 e HZTA120 apresentaram um acréscimo na

seletividade aos aromaticos (BTX) em baixa velocidade espacial (Figura 44 e Figura 47).

Para as amostras obtidas via sintese direta,conforme apresentado na Figura 49, a
alteracdo na velocidade espacial dos testes cataliticos atuou de forma semelhante porém com
diferentes intensidades. E possivel destacar que a amostra HZSD-2, que apresenta menor
volume de mesoporos em sua estrutura e maior densidade de sitios acidos, teve uma
diminui¢do na formagdo de eteno de 95,4% para 86,6%; enquanto o catalisador HZSD-5, que
apresenta maior volume de mesoporos em sua estrutura ¢ menor densidade de sitios acidos,

apresentou uma consideravel diminui¢ao na formagao de eteno de 97,8% para 52%, elevando
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a seletividade de propeno que inicialmente (WHSV = 6,5h'1) foi de 1,3%, para 19,8% em

baixa velocidade espacial.

Figura 49. Distribui¢do dos produtos (% molar) comparativa para as amostras HZSD-n,
empregando-se tempo de reagao de 10 minutos. (T=500°C, pEtOH=0,12 atm ¢ WHSV= 2,2
gFtOH geat.'h™).
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Fonte: O autor, 2019

Na Tabela 12 compara-se a distribuigdo de produtos formados nos primeiros 10 min.
da reacgdo, situacdo na qual os possiveis efeitos de desativagdo dos sitios cataliticos pela

formagao de coque sobre a distribuicao dos produtos foi minima.
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Tabela 12: Distribuicdo dos produtos (% molar) para os catalisadores HZTAx e HZSD-n
(Tempo=10 min, pEtOH=0,12 atm ¢ WHSV= 2,2 gEtOH gcat.'h™).

HZNT HZTA30 HZTA60 HZTA90 HZTA120 HZSD-2 HZSD-5

Cl 4,6 5,5 4,0 0,1 3,3 0,1 2,5
C2= 35,3 37,4 36,4 92,6 37,5 86,5 52,0
C3= 20,5 20,7 22,0 4,7 23,0 9,2 19,8
Co+ 11,5 10,5 9,8 0,2 9,1 0,3 6,6

Fonte: O autor, 2019.

Sousa (2013) observou que a influéncia do tempo de contato do reagente com o
catalisador tem grande relacdo com o volume das moléculas formadas ao longo da reagao.
Para zeolias HZSM-5, a seletividade para eteno diminui gradativamente com o aumento do
tempo de contato (baixa WHSV), enquanto a seletividade a propeno, aumenta. O mesmo
comportamento foi observado neste trabalho para as amostras obtidas via sintese direta
HZSD-n, que sdo amostras de baixa densidade de sitios acidos e quando submetidas as duas
condigdes de velocidades espaciais, apresentaram um decréscimo significativo para a

formagao de eteno, e maior formagao de propeno.

3.2.3 Eterificacdo do Glicerol com terc-butanol catalisada por zedlitas hierdrquicas

Os testes cataliticos de eterificacdo do glicerol foram realizados em fase liquida, sob
pressao autogena, velocidade de agitagdo de 600 rpm, utilizando-se uma relagdo molar
alcool/glicerol igual a 4 e uma concentragao de catalisador de 7,5 % m/m definida em relagdo

a massa de glicerol, em duas temperaturas: 90 °C e 100 °C. As condi¢des experimentais
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empregadas foram selecionadas a partir da literatura (VISWANADHAM et al, 2013;
KLEPACOVA et al., 2005; VEIGA et al. 2017).

A acidez e as caracteristicas texturais sdo propriedades cataliticas que desempenham
um papel importante na rea¢do de eterificacdo do glicerol com o 4alcool fert-butilico, por
serem espécies volumosas. As etapas da reacdo envolvem a adsor¢do do grupo OH do alcool
tert-butilico nos sitios acidos de Bronsted seguida pela reagdo do alcool protonado com o
glicerol, para formar os éteres derivados do glicerol. Segundo Vishwanadhan et al. (2013) a
seletividade aos éteres volumosos ¢ facilitada pela for¢a acida, bem como pela porosidade do

solido.

Nas condi¢des experimentais estudadas, apenas éteres monossubstituidos foram
obtidos; ndao sendo observada a formagdo de éteres di e tri substituidos. Sendo assim os
valores apresentados na Figura 50 de conversdo do glicerol ¢ unicamente para a formacao de

éteres monossubstituidos.
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Figura 50. . Resultados dos testes cataliticos da reagdo de eterificacdo do glicerol com
terc-butanol para as zeodlitas estudadas. Condi¢des experimentais: temperatura da reacdo = 90
°C; relagdo molar etanol/glicerol = 4; quantidade de catalisador = 7,5 % m/m (em relagdo a

massa de glicerol empregada); velocidade de agitacdo = 600 rpm; tempo de reacdo =4 h.

©
o

~
o
|

(o))
o
|

Converséao (%)
w B an
o o o
| | |

N
o
|

-
o
|

777 777

f T f T T
HZNT HZTA30 HZTA60 HZTA90 HZTA120 SDO2 SDO5

Fonte: O autor, 2019.

O resultado obtido para a amostra HZNT esta consistente com o trabalho de Veiga
(2016). Para a série HZT Ax verifica-se que a perda de acidez acarretou na perda de atividade
das amostras para essa reacdo, como ilustrado na Figura 51 e que o aumento do volume de

mesoporos ndo teve efeito significativo, apresentado na Figura 52.
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Figura 51. Relagdo da conversao de glicerol (T = 90°C) com a densidade de sitios acidos

das amostras.
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Figura 52. Relacao da conversdao de glicerol (T = 90°C) com o volume de mesoporos
presente nas amostras.
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Constata-se assim que a acidez ¢ o pardmetro principal para as amostras dessilicadas.
Para esse grupo de amostras foi observado que quanto maior a acidez, maior a atividade para
a reacdo. Para as amostras obtidas por sintese direta a acidez ndo ¢ significativa, visto que
obtiveram conversao de glicerol semelhante apesar dos valores diferentes de densidade de

sitios acidos.

Foram realizados testes cataliticos em condigdes experimentais similares, variando
apenas a temperatura de reagdo (100 °C). A seletividade dos produtos para os catalisadores
HZNT, HZTA30, HZTA60, HZTA90 ¢ HZTA120 foi de 100 % em relacdo aos éteres
monossubstituidos; ja para os catalisadores sintetizados HZSD-2 e HZSD-5, a seletividade
para monoéteres de glicerol foi de 98 %, sendo 2% para os dissubstituidos. A Figura 53

apresenta os valores de conversao do glicerol nessa temperatura.

Figura 53. Resultados dos testes cataliticos da reagdo de eterificagdo do glicerol com tert-
butanol para as zedlitas estudadas. Condi¢des experimentais: temperatura da reagcdo = 100 °C;
relacdo molar tert-butanol/glicerol = 4; quantidade de catalisador = 7,5 % m/m (em relacdo a

massa de glicerol empregada); velocidade de agitacdo = 600 rpm; tempo de reacdo =4 h.
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Para a reacdo de eterificagdo do glicerol com o terc-butanol, era esperada uma maior
seletividade para éteres di e/ou trissubstituidos devido ao aumento do tamanho dos poros da
zeolita de partida (HZNT) através do tratamento alcalino. Como ¢ possivel observar nas
Figuras 50, 51, 52 e 53, todas as amostras dessilicadas (HZTA30, HZTA60, HZTA90 e
HZTA120) apresentaram valores de conversdo do glicerol inferiores a amostra precursora
para as duas temperaturas estudadas (90°C e 100°C); além de ndo modificar a seletividade dos
produtos, visto que todos os testes realizados utilizando essas amostras como catalisadores,

apresentou 100% de seletividade para os éteres monossubustituidos.

Possiveis justificativas para esse comportamento seriam apesar do aumento do volume
de mesoporos nas estruturas dos catalisadores, aos baixos valores de acidez das amostras
diminuiram a conversao do glicerol; visto que a reagdo de estudo tem como subproduto
moléculas de agua, podendo acarretar numa adsor¢do das mesmas no catalisador, dificultando
o0 acesso dos reagentes. Comportamento parecido foi relatado por Frusteri et al. (2009) que
observou que a agua formada durante a reacdo inibia a eterificacdo do glicerol; sendo
necessaria a remog¢ao das moléculas de agua presentes no meio reacional para uma maior

formagao dos éteres di e trissubstituidos.

Para as amostras obtidas via sintese direta (HZSD-2 e HZSD-5), foram observados

valores de conversao significativamente altos, comparando com a amostra comercial (HZNT).

Apesar da diferenca de acidez e textura das amostras HZSD-2 e HZSD-5, elas tém
atividades cataliticas idénticas e maiores que das amostras dessilicadas apesar de
apresentarem uma faixa de SAR de rede entre 22 e 25 que coincide com a faixa apontada por
Veiga (2016) para reacdes desse tipo. Comportamento semelhante de seletividade foi
observado por Viswanadham et al. (2013) ao realizarem a eterificagdo do glicerol utilizando
zeolitas diferentes, justificando a formagao tendenciosa do éter monossubstituido devido aos

largos canais dos poros da estrutura da zedlita.

A diferenca entre os resultados dos dois diferentes grupos de amostras estudados
poderia ser explicado devido o fato de as espécies de ALER geradas nas amostras dessilicadas
ndo apresentarem caracteristicas acidas, conforme relatado anteriormente; o que reduziria a
densidade total de sitios sem afetar a distribui¢do da for¢a dcida dos mesmos Tais resultados

poderiam ser confirmados e explicados pelo fator de hidrofobicidade para essas amostras.
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CONCLUSOES

No que se referem as caracterizagoes fisico-quimicas, texturais realizadas nas amostras
obtidas via tratamento alcalino (HZTA30, HZTA60, HZTA90 ¢ HZTA120) estudadas,
verificou-se que a estrutura correspondente a zeolita ZSM-5 ndo foi alterada pelo tratamento
alcalino seguido de troca idnica e calcinagdo, sendo verificada a diminui¢do da intensidade e
pelo alargamento dos picos de difragdo (DRX), proporcional ao tempo que a amostra foi
submetida ao tratamento alcalino. Pela analise quimica, foi observado que as amotras
dessilicadas apresentaram SAR global inferior aos da amostra HZNT, numa tendéncia
consistente com a dessilicagdo proporcionada por este procedimento. Observa-se que a
remog¢ao do silicio aumentou com o aumento do tempo de tratamento, particularmente nos

primeiros 90 min.

As andlises de MAS-NMR %’Al ¢ MAS-NMR '®Si evidenciaram a presenca de
espécies de ALER em quantidades superiores a existente no material de referéncia (HZNT),
indicando que a dessilicacdo foi acompanhada da remog¢@o de aluminio estrutural, visto que a
remocdo de dtomos de silicio estruturais tornaria menos estaveis as ligagdes envolvendo os
atomos de aluminio da rede localizados nas proximidades, tornando mais facil a sua remogao.
No que se refere as propriedades texturais os resultados confirmam que a amostra HZNT ¢
predominantemente microporosa, no entanto, o volume de microporos mostra-se levemente
inferior ao esperado para materiais com estrutura do tipo MFI com elevada cristalinidade, o
que pode ser atribuido a presenca de ALER neste material. Foram observados aumentos para
os volumes total e de mesoporos, com a extensao da dessilicacdo. Para as amostras tratadas
por tempos maiores, observa-se um gradativo aumento do volume de mesoporos
acompanhado da ampliagdo da faixa de didmetro médio de mesoporos, chegando a 50-400 A

para a amostra HZTA120.

A identificacio da banda a 3665 cm™ nos espectros de DRIFTS, pode ser relacionada
a presencga de espécies aluminio extrarrede (ALER), confirma os resultados de MAS/NMR do
*’Al que apontaram o aumento na quantidade de ALER presente nas amostras apds o
tratamento alcalino. A tendéncia de aumento da quantidade de ALER como o aumento do

tempo de tratamento resulta da remog¢@o do aluminio juntamente com o silicio. A intensidade
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relativa da banda associada a presenca de grupos silanol terminais localizados na superficie
dos cristais aumenta com o aumento do tempo de tratamento alcalino, o que pode ser
associado a remocao do silicio com a formagdo de mesoporos. Sugere-se assim que estes
grupos silanol criados estejam localizados principalmente na superficie interna dos
mesoporos. E sugerido que remogdo do silicio ocorra preferencialmente nestas estruturas em
ponte (Si(OH)AL associadas a acidez de Bronsted) e que provavelmente as espécies de ALER
geradas ndo apresentam caracteristicas acidas. Deste modo, a densidade total de sitios seria

reduzida sem afetar a distribuicdo da for¢a acida dos mesmos

Foi verificada uma diminuicdo progressiva da densidade total de sitios 4cidos,
proporcional ao tempo de tratamento com a solucao de NaOH. Por outro lado, a variagdo no
tempo de tratamento ndo apresentou efeitos importantes sobre a forca e a distribuigao dos
sitios acidos. Quando analisados em conjunto com os espectros obtidos por DRIFTS na regido
das vibracdes estruturais da hidroxilas, permitem sugerir que a remocdo do silicio ocorra
preferencialmente nestas estruturas em ponte (Si(OH)AI, associadas a acidez de Brensted) e
que provavelmente as espécies de ALER geradas nao apresentam caracteristicas acidas. Deste
modo, a densidade total de sitios seria reduzida sem afetar a distribui¢do da forca acida dos

mesSmos

No que se referem as caracterizagoes fisico-quimicas, texturais realizadas nas amostras
obtidas via sintese direta (HZSD-2 e HZSD-5) estudadas, verificou-se que a difratometria de
raios X foi confirmada a obten¢do de amostras com estrutura MFI. No entanto, observa-se que
os picos de difracdo nas amostras sintetizadas sdo mais largos e apresentam-se menos
resolvidos, sugeririndo que estas amostras sao menos cristalinas ou entao sdo formadas por
cristalitos com menor tamanho. Nos espectros de MAS/NMR do *’Al foi observada a
presenga de dois picos, correspondentes as espécies de Al tetraédricas presentes na rede das
zeolitas e a espécies extrarrede (ALER), com coordenacgdo octaédrica A presenca das espécies

de ALER foi, porém, menos significativa do que nas amostras dessilicadas.

Os resultados de andlise textural evidenciaram a obten¢do de um sélido micro-
mesoporoso com valores de area BET e microporosidade similares, no entanto, ¢ possivel
observar que a amostra HZSD-5 apresentou um volume total e volume de mesoporos
superiores aos da HZSD-2, o que pode ser atribuido & maior quantidade do direcionador de

mesoporos (TPOAC) presente no gel de sintese. Porém, quando as propriedades texturais das
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amostras HZSD-2 e HZSD-5 sdo comparadas com as das amostras de Kim et al (2010)
preparadas por procedimento idéntico, observa-se que os valores de area BET e volume de
mesoporos sdo menores, o que pode ser relacionado a presenga de ALER bloqueando

parcialmente os poros das amostras sintetizadas no presente trabalho

No caso da amostra HZSD-5, observa-se, ainda um crescimento assintotico da
isoterma para p/p0 proximos a 1, o que poderia indicar o preenchimento do espago
interparticula com o adsorbato. O fendmeno foi observado de modo mais significativo apenas
para esta amostra e poderia estar refletindo os menores tamanhos de cristalito da mesma,
como sugerido pelos difratogramas de raios X. Ambas apresentam densidade de sitios acidos
inferior a observada para as amostras dessilicadas, o que estaria consistente com a sua maior
SAR de rede. A andlise dos perfis sugere o predominio de sitios fracos ou de forga

intermediariacom uma ampla distribuicdo de forgas.

Com relagdo a avaliagdo catalitica, foi possivel observar que para a reacao MTO as
amostras dessilicadas apresentaram estabilidades superiores, quando comparada com a zeodlita
convencional (HZNT), para tempos de reagdo superiores a 150 min. Sendo mais significativo
para a amostra HZTA120, o que estaria associado a minimizagdo dos problemas difusionais
devido a estrutura hierarquica desses materiais, facilitando a alta difusao das moléculas além
da baixa densidade de sitios acidos dos mesmos que dificultaria a deposi¢do de coque e
consequente desativagdo. A dessilicagdo aumentou a seletividade dos produtos a aromaticos
porém o efeito do tempo de dessilicagdo nao foi significativo visto que para todos os testes
cataliticos, o padrao de distribuicdo dos produtos foi semelhante. As amostras HZSD-2 e
HZSD-5 apresentaram estabilidades diferentes na MTO. O catalisador HZSD-2 apresentou

comportamento mais estavel.

Essa diferenca evidencia que a concentragdo de direcionadores mesoporos utilizados
na sintese dos catalisadores afeta nao s6 a quantidade e o tamanho dos mesoporos de sua
estrutura, como o desempenho catalitico na reagdo. Sendo assim, sugere-se que devido as
semelhancas texturais entre elas, a diferenca de estabilidade pode ser explicada pela baixa

acidez da amostra HZSD-5, ndo sendo suficiente para a reacao

O comportamento das amostras obtidas via sintese direta (HZSD-n) sugere que as
mesmas ndo apresentam acidez suficiente responsaveis pelas reagdes de oligomerizagao,

craqueamento, aromatizacao e transferéncia de hidrogénio para subsequentemente gerar os
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hidrocarbonetos maiores, possivelmente, os sitios responsaveis para tais transformagdes
sofram gradativa desativacdo ao longo da reacdo em fun¢do da formagdo de coque. Isto
evidencia que apenas a geragao de mesoporos nos catalisadores ndo ¢ suficiente para garantir

a seletividade de compostos maiores.

Na reacio ETO (WHSV = 6,5 h™') é observado que as amostras sintetizadas HZSD-n
ndo apresentaram um bom desempenho para a formacdo de BTX, provavelmente devido a
baixa densidade de sitios &cidos presente em suas estruturas. Analisando as amostras
dessilicadas, em comparagdo com a amostra precursora HZNT apenas o catalisador HZTA60
apresentou uma maior conversao para aromaticos nos tempos iniciais; enquanto as outras

amostras modificadas apresentaram inferior seletividade aos produtos de interesse.

Para a eterificagdo do glicerol com terc-butanol, as amostras HZTAx apresentaram
valores de conversdo do glicerol inferiores & amostra precursora para as duas temperaturas
estudadas (90°C e 100°C); além de nao modificar a seletividade dos produtos, visto que todos
os testes realizados utilizando essas amostras como catalisadores, apresentou 100% de
seletividade para os éteres monossubustituidos. Esse comportamento sugere que apesar do
aumento do volume de mesoporos nas estruturas dos catalisadores, aos baixos valores de
acidez das amostras diminuiram a conversdo do glicerol; visto que a reagdo de estudo tem
como subproduto moléculas de dgua, podendo acarretar numa adsorcdo das mesmas no

catalisador, dificultando o acesso dos reagentes.

Constata-se assim que para a eterificacao do glicerol, a acidez ¢ o parametro principal
para as amostras dessilicadas. Para esse grupo de amostras foi observado que quanto maior a
acidez, maior a atividade para a reagdo. Para as amostras obtidas por sintese direta a acidez
ndo ¢ significativa, visto que obtiveram conversao de glicerol semelhante apesar dos valores

diferentes de densidade de sitios acidos.
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SUGESTOES

Visando dar continuidade ao trabalho, sugere-se:

e Sintese de uma amostra (branco) como referéncia para as HZSD-n, onde ndo seja

utilizado o direcionador mesoporoso (TPOAC).

e Testes de caracterizacdo de hidrofobicidade, analisando o indice de dessor¢ao de

agua e dessor¢do de tolueno para explicar os resultados obtidos na reacdo de

eterificac@o do glicerol.
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APENDICE A — Espectros de MAS-NMR *’Si

Figura 54. Espectros de RMN *’Si das zedlitas hznt (a), HZTA30 (b) e HZTA60 (c)
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Fonte: O autor, 2019.
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Figura 55.

Fonte: O autor, 2019.

Figura 56.

Fonte: O autor, 2019.
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