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RESUMO

FERNANDES, Débora da Silva. Oligomeriza¢do de eteno catalisada por zedlitas com
diferentes topologias. 2024. 183 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

A busca por matérias-primas provenientes de fontes renovaveis tem sido incentivada
com o objetivo de diminuir a dependéncia do petroleo e responder a questdes relacionadas a
preservacao do meio ambiente. Neste contexto, o etanol ¢ uma alternativa promissora para a
obtencdo de produtos petroquimicos, sendo o eteno o principal produto primario ¢ o
intermediario para a formagdo de outras olefinas e de combustiveis como gasolina, diesel e
querosene de aviacdo livres de compostos aromaticos e sulfurados. As zedlitas sdo
catalisadores promissores para essa reagdo devido as suas propriedades como acidez,
seletividade de forma e estabilidade hidrotérmica. A topologia das zeodlitas tem sido
considerada importante porque dependendo tamanho dos poros ¢ do sistema de canais, ¢
possivel restringir ou promover determinadas reacdes influenciando diretamente nos produtos
formados. Como etapa inicial do estudo da oligomerizagdo de eteno foram selecionadas
zeolitas de diferentes topologias como as comerciais ZSM-5 (SAR = 30, 80, 280), BEA (SAR
= 25, 40), FER (SAR = 20, 55) e as sintetizadas ZSM-22 (SAR = 100) e ZSM-12 (SAR =
200). O desempenho destes materiais foi avaliado com base na atividade, estabilidade e
rendimento aos produtos em reagdes que ocorreram em condigdes de isoconversao (pressao
parcial de eteno = 0,12 atm, temperatura de reacdo = 500 °C) e em condi¢des propostas pela
literatura denominadas Condi¢do 1(pressdo parcial de eteno = 0,12 atm, temperatura de
reacdo = 500 °C, tempo de contato = 0,15 h); Condi¢do 2 (pressdo parcial de eteno = 0,35
atm, temperatura de reacao = 400 °C, tempo de contato = 0,20 h) e Condi¢cdo 3 (pressao
parcial de eteno = 0,78 atm, temperatura de reagdo = 300 °C, tempo de contato = 0,082 h).
Nessas condi¢des verificou-se que a atividade, desativagdo e rendimento aos produtos sio
influenciados pelas diversas caracteristicas dos materiais como topologia, acidez e
propriedades texturais.

A literatura aponta que modificagdes em pardmetros como tamanho dos cristais, acidez
(razdo Si02/Al203) e propriedades texturais possibilitam a otimizagdo da atividade catalitica,
diminuindo limita¢des difusivas e problemas relacionados a desativagdo. A segunda parte
deste estudo contempla a sintese da zeolita ferrierita em sua forma nanocristalina, utilizando o
agente direcionador de estrutura (piridina), juntamente com um surfactante (brometo de
hexadecilmetil piperidina) que foi utilizado para favorecer o processo de nucleagdo e limitar o
crescimento dos cristais. O desempenho desse catalisador foi avaliado nas mesmas condig¢des
utilizadas na primeira parte desse trabalho. A diferenga no tamanho dos cristais, que
influencia diretamente nas propriedades texturais como area externa, foi considerada um fator
determinante para o rendimento aos produtos, permitindo a formag¢do de compostos de maior
peso molecular.

Palavras-chave: oligomerizagao de eteno; zeolitas; zedlitas nanocristalinas



ABSTRACT

FERNANDES, Débora da Silva. Ethylene oligomerization over zeolites with different
topologies. 2024. 183 f. Dissertagdo (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

The search for renewable raw materials in order to reduce oil dependence and comply
with environmental preservation issues has been encouraged.. In this context, ethanol is a
promising alternative for obtaining petrochemical products. Ethylene is the main primary
product and the intermediate for the formation of other olefins and fuels such as gasoline,
diesel and jet fuel free of aromatic and sulfur compounds. Zeolites are promising catalysts for
this reaction due to their properties such as acidity, shape selectivity and hydrothermal
stability. The topology of zeolites has been considered important because, the pore size and
channel system, can restrict or promote certain reactions, directly influencing the products
formed. As an initial step in the study of ethylene oligomerization, zeolites of different
topologies were selected, such as the commercial ZSM-5 (SAR = 30, 80, 280), BEA (SAR =
25, 40), FER (SAR = 20, 55). The zeolites ZSM-22 (SAR = 100) and ZSM-12 (SAR = 200)
are synthesized. The performance of these materials was evaluated based on activity, stability
and product yield in reactions that occurred under isoconversion conditions (ethene partial
pressure = 0.12 atm, reaction temperature = 500 °C) and under conditions proposed in the
literature named Condition 1 (ethene partial pressure = 0.12 atm, reaction temperature = 500
°C, contact time = 0.15 h); Condition 2 (ethene partial pressure = 0.35 atm, reaction
temperature = 400 °C, contact time = 0.20 h) and Condition 3 (ethene partial pressure = 0.78
atm, reaction temperature = 300 ° C, contact time = 0.082 h). In these conditions the activity,
deactivation and yield of the products are influenced by the various characteristics of the
materials such as topology, acidity and textural properties.

The literature points out that modifications in parameters such as crystal size, acidity
(S102/A1203) and textural properties enable the optimization of catalytic activity, reducing
diffusive limitations and problems related to deactivation. The second part of this study
contemplates the synthesis of ferrierite zeolite in its nanocrystalline form, using the structure-
directing agent (pyridine), together with a surfactant (hexadecylmethyl piperidine bromide)
that was used to favor the nucleation process and limit the growth of crystals. The
performance of this catalyst was evaluated under the same conditions used in the first part of
this work. The difference in crystal size, which directly influences the textural properties such
as external area, was considered a determining factor for product yield, allowing the
formation of compounds with higher molecular weight.

Keywords: ethylene; oligomerization; zeolite; nanocrystalline zeolite
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INTRODUCAO

A oligomerizagao de olefinas leves, dentre elas o eteno, ¢ um tema de pesquisa e
desenvolvimento de interesse académico e comercial, especialmente em um contexto de busca
por fontes de energia alternativas e por tecnologias sustentaveis. Tradicionalmente, o eteno ¢
utilizado principalmente como matéria prima na industria petroquimica para a producdo de
polimeros  (polietileno e  seus  derivados, @ PEAD, PELBD, PEBD) e
para outros produtos quimicos (cosméticos e solventes, por exemplo). No entanto, a sua
oligomerizagdo representa também uma rota alternativa para a producdo de combustiveis
liquidos, contribuindo para diversificar as fontes de combustiveis e para a seguranca
energética, por permitir a reducao da dependéncia das fontes fosseis.

Isso ocorre porque, embora a principal rota para sintese de eteno seja o craqueamento
a vapor (steam-cracking) da nafta, envolvendo matéria prima de origem fossil, o eteno pode
ser obtido a partir do fontes renovaveis, como € o caso da sua produgao:

e a partir da desidratacdo do etanol, originado de matérias primas renovaveis como a
cana de actcar ¢ o milho;
e a partir da sintese de Fischer-Tropsch, via gas de sintese produzido a partir do biogas

(reforma do metano);

e via processo MTO, no qual o metanol ¢ também produzido a partir do gas de sintese

(obtido via biogas pela reforma do metano).

Assim os combustiveis liquidos resultantes da sua oligomerizagdo podem ser
produzidos a partir de matérias-primas renovaveis, reduzindo a pegada de carbono e
contribuindo para a sustentabilidade. Ainda no contexto das preocupagdes ambientais, os
combustiveis liquidos produzidos a partir da oligomerizagdo do eteno sdo potencialmente
mais limpos, em fun¢@o dos baixissimos teores de enxofre, resultando em menores emissoes
de gases poluentes. Além disso, a oligomerizagdo do eteno pode ser ajustada por meio da
escolha do catalisador e das condi¢des operacionais empregadas, para produzir uma ampla
variedade de produtos, desde gasolina e diesel até combustiveis de aviagdo. Essa flexibilidade
na producdo permite adapta-la & demanda e as especificagdes do mercado. Assim, os
combustiveis liquidos obtidos da oligomerizagdao do eteno podem ser projetados para serem

compativeis com a infraestrutura de armazenamento, distribui¢do e uso existente. Isso facilita
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a transicdo para esses novos combustiveis sem a necessidade de grandes investimentos em
infraestrutura adicional.

As zeolitas sdo catalisadores promissores para promover a oligomerizagdo do eteno
devido as suas propriedades como acidez, seletividade de forma e estabilidade hidrotérmica.
A topologia das zedlitas tem sido considerada importante porque dependendo do tamanho dos
poros e do sistema de canais, ¢ possivel restringir ou promover determinadas reagdes
influenciando diretamente nos produtos formados. Neste contexto, no estudo realizado foram
selecionadas zedlitas com diferentes topologias como a ZSM-5 (SAR = 30, 80, 280), BETA
(SAR = 25, 40), FER (SAR = 20, 55), ZSM-22 (SAR = 100) e ZSM-12 (SAR = 200), com o
objetivo de avaliar a influéncia de suas diferentes caracteristicas fisico-quimicas sobre seu
desempenho na oligomerizagao de eteno e com isso fornecer subsidios para a escolha daquela
mais promissora.

A literatura menciona que a zeolita FER apresenta elevada atividade ao ser utilizada
em reagdes de oligomerizagdo de propeno, isobuteno e penteno favorecendo a formacao de
trimeros (Nicholas et al., 2017; Pereira et al., 2017; Yoon et al., 2007). Porém, apesar dos
bons resultados obtidos, a estrutura dessa zeodlita formada por dois sistemas de canais sendo
um deles formado por anéis de 10 membros, com didmetro de 5,4 x 4,2 A, e outro por anéis
de 8 membros, com 4,8 x 3,5 A de didmetro, acaba impondo algumas restricdes e limitagdes
difusionais. Essas limitagdes podem ser minimizadas pela redu¢do do tamanho dos cristais
para escala nanométrica. Visando esclarecer este ponto, no presente trabalho, a sintese de
zeolita ferrierita nanocristalina foi realizada utilizando o surfactante brometo de hexadecil
metil piridinio (BrCisMPip) e a piperidina como direcionador. Nesse procedimento de sintese,
a piperidina inicia cristaliza¢cdo da estrutura da ferrierita e o surfactante se encaixa no sistema
de microporos pelo anel com a estrutura derivada da piperidina, de modo que a cadeia com 16
carbonos limita o crescimento do cristal (Margarit ef al., 2018).

Foram caracterizadas as propriedades fisico-quimicas e texturais de todos os
catalisadores estudados, a fim de relaciond-las com o desempenho catalitico em cada uma das
condicdes reacionais estudadas. A zeolita ZSM-5 tem sido a mais utilizada como catalisador
para oligomerizacao de diferentes olefinas (Bellusi ef al., 2012; Corma, Martinez e Doskocil,
2013; Coelho et al., 2013) e, por esse motivo, no presente trabalho, as condigdes reacionais
estudadas foram selecionadas com base nos resultados relatados na literatura para esta zedlita

(Fernandes, 2016; Wang et al., 2017).
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Uma outra contribuicdo importante do trabalho baseia-se no fato de que o
estabelecimento da correlacdo entre as caracteristicas fisico-quimicas das zedlitas e o seu
desempenho na reacdo de oligomerizagdo de eteno, bem como a compreensdao dos
mecanismos reacionais envolvidos, sdo pecas chave para selecionar os catalisadores para a
transformagdo do bioetanol em fracdes de combustiveis liquidos, particularmente, diesel e
querosene de aviacdo, uma vez que essa transformagdo tem como etapa inicial a conversao do
alcool em eteno.

Embora a producdo de combustiveis liquidos via oligomerizagdo do eteno ofereca
varias vantagens, ¢ importante ressaltar que ainda existem desafios técnicos e econdmicos a
serem superados. Isso inclui o desenvolvimento de processos eficientes € econdmicos, a
garantia da viabilidade comercial e a consideragdo dos impactos ambientais ao longo do ciclo
de vida do produto. No entanto, com o avanco continuo da pesquisa e da tecnologia, essa
abordagem tem o potencial de desempenhar um papel significativo na transi¢do para uma
matriz energética mais sustentavel e diversificada.

Deste modo a presente tese tem como objetivo geral estudar detalhadamente a
oligomerizacdo de etenos, catalisada por zeolitas com diferentes caracteristicas 4cidas,
texturais e topoldgicas. Inicialmente, a rea¢do sera conduzida em condigdes de pressao mais
brandas do que as utilizadas industrialmente, buscando-se correlacionar as caracteristicas
fisicas, quimicas e topologicas das zeolitas selecionadas para estudo (ZSM-5 e Ferrierita, com
diferentes razdes silica/alumina, ZSM-22, ZSM-12 e ZSM-57) com o seu desempenho
catalitico perante diferentes condi¢cdes reacionais. Espera-se, assim, que seja possivel
estabelecer correlagdes entre o comportamento do eteno com as propriedades dos

catalisadores escolhidos, promovendo um estudo fundamental da reagao.



24

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Etanol

O aumento da demanda energética e, consequentemente, da dificuldade de supri-la
apenas pelas fontes de origem fossil tem impulsionado a busca por fontes renovaveis de
energia. Os problemas frequentemente relacionados ao uso dos combustiveis fosseis tais
como o aumento da produgdo de gases de efeito estufa, agravando os perigos do aquecimento
global, também contribuem para as pesquisas relacionadas a fontes alternativas de energia
limpa (Balat; Balat, 2009).

O etanol tem sido apontado como uma alternativa viavel para o fornecimento de
energia limpa e renovavel especialmente quando tem sua origem em matérias primas como
biomassa. Por esse motivo a produgao de bioetanol tem sido considerada em diversos paises
apesar das preocupagdes em relacdo a seguranga alimentar (Balat; Balat, 2009).

Os biocombustiveis apresentam-se como uma alternativa para suprir a demanda
energética, reduzir a emissdo de gases de efeito estufa, especialmente CO», e garantir
desenvolvimento sustentavel. Esses combustiveis podem ser liquidos ou gasosos, derivados
de biomassa como plantas, algas, aglicares (cana de acucar, amido), lipidios (6leos vegetais,
gorduras animais e algas) e biomassa lignoceluldsica (madeira e residuos florestais). Entre
suas principais vantagens estdo o fato de serem recursos renovaveis e a contribui¢do para a

diversificacdo da matriz energética (Scaldaferi; Pasa, 2019).

1.1.1. Mercado de etanol

A producao mundial de etanol ¢ dominada por Brasil e EUA, sendo o Brasil o segundo
produtor do etanol mundial. Ainda assim a produg¢do brasileira estd muito distante dos EUA,
que em 2020 produziu mais da metade do etanol mundial (54,4%) e exportou cerca de 5
bilhdes de litros. Este resultado foi obtido apesar da redugdo de consumo e impacto negativo

do setor associado a pandemia de Covid-19 e as medidas de isolamento social adotadas por
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governos do mundo inteiro A produgdo brasileira de bioetanol ¢ derivada da cana de agucar e
sua maior parte ¢ utilizada no proprio pais, substituindo o consumo de gasolina em até 40%
(Vidal, 2021).

A Unido Européia tém como objetivo atingir até o ano de 2030 o patamar de 14% de
combustiveis renovaveis em sua matriz energética e, atualmente, ocupa a terceira posi¢ao na
producdo mundial de etanol. Porém, estes paises possuem restricdes quanto ao uso de
biocombustiveis que utilizem como matéria prima produtos alimenticios ou forragens.

A China ¢ o quarto maior produtor mundial de etanol, sua produgao ocorre utilizando
principalmente o milho como matéria prima. A reducdo de estoques desse produto fez com
que o governo chinés adiasse a implantagdo de um programa de adi¢ao de 10% de etanol na
gasolina. Na India a politica nacional de biocombustiveis tem como objetivo a adi¢ao de 20%
de etanol na gasolina, mas o pais enfrenta dificuldades no que diz respeito a disponibilidade
de matérias primas (Vidal, 2021).

O Brasil destaca-se por sua politica de incentivo a produgdo de biocombustiveis o que
foi evidenciado pela criagdo do Proalcool na década de 1970 e, mais recentemente, do
Renovabio (Politica Nacional de Biocombustiveis) (Vidal, 2021; Balat; Balat, 2009).

O Proalcool (Programa Nacional do Alcool) foi criado em 1975, motivado pelo
aumento dos precos do petroleo e representou um marco no desenvolvimento econdomico e
social do pais. Nesse projeto empresarios reuniram-se com o governo com o objetivo de
implantar uma série de acdes de desenvolvimento que se tornaria, at¢é o momento, o maior
programa de incentivo a produgdo de biocombustiveis. O programa tinha como objetivo
aumentar producao de etanol e usa-lo como substituto para a gasolina que na época era cara €
escassa. Em 1984 a maior parte dos carros novos vendidos no Brasil utilizavam etanol como
combustivel. Em 1993 foi aprovada uma lei tornando obrigatéria a adi¢do de 20-25% de
etanol na gasolina comercializada no pais (Cortez, 2018; Balat; Balat, 2009).

Com o passar dos anos a industria sucroalcooleira se fortaleceu e se estabeleceu. O
programa foi extinto em 1999 diminuindo os incentivos governamentais. A partir dos anos
2000, com o aumento dos automoéveis com flexibilidade de combustiveis, aliado ao aumento
de preco do petrdleo foi gerado um aumento na producdo de etanol a partir da cana de agtcar.
Atualmente, cerca de 80% dos automoveis produzidos no Brasil ¢ flexivel quanto ao
combustivel a ser utilizado e o etanol ¢ encontrado em praticamente todos os postos de
combustiveis do pais. Apesar disso, o combustivel mais consumido ¢ a gasolina, que possui

por lei 25% de etanol anidro (Balat; Balat, 2009).
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A necessidade de valorizacdo do potencial brasileiro de produzir energia a partir de
fontes renovaveis, juntamente com os compromissos assumidos internacionalmente em
relagdo as mudangas climaticas na COP21 (21* Conferéncia das Partes da Conven¢ao-Quadro
das Nagoes Unidas sobre a Mudanga do Clima) deram origem ao Renovabio, cujo o objetivo ¢
incentivar a participacdo de diversos combustiveis na matriz energética brasileira, entre os
quais estdo etanol, biodiesel, biogés e bioquerosene de aviagdo. O projeto tem como base trés
ferramentas chave: as metas anuais de redugdo de intensidade de carbono para um periodo
minimo de 10 anos, a Certificacdo de Biocombustiveis e o Crédito de Descarbonizagao
(CBIO). Além disso, a adicdo de biocombustiveis em combustiveis derivados de petroleo ¢
obrigatoria, tendo sido criadas linhas de crédito especiais para producdo de biocombustiveis e
implementada uma diferenciacdo tributaria entre combustiveis renovaveis e fosseis (Vidal,

2021).

1.1.2. Processos de producao etanol

O etanol € o principal biocombustivel produzido no mundo e em 2017 correspondia a
85% dos biocombustiveis produzidos. No Brasil e demais paises da América Latina a cana de
acucar ¢ a principal matéria prima utilizada, enquanto nos EUA, utiliza-se o milho e na
Europa o trigo, aglicar de beterraba e mais recentemente biomassa lignoceluldsica, através da
qual produz-se o chamado etanol de segunda geragao (Belicanta; Alchorne; Silva, 2016).

O processo de producdo de etanol consiste basicamente nas etapas de fermentacdo e

destilagdo. A Figura 1 apresenta algumas rotas para obtencdo de etanol.
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Figura 1 — Processos de producao etanol
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Fonte: Sousa, 2013 (adaptado)

1.1.3. Usos do etanol

O etanol ¢ um dos principais produtos quimicos orgéanicos e ¢ utilizado tanto na
industria como em itens produzidos para consumo direto. Na industria sua principal aplicagao
¢ como intermediario para produgdo de outros produtos quimicos sendo utilizado na
fabricacdo de medicamentos, plasticos, plastificantes e cosméticos e bebidas (Strohm, 2014).

A aplicagdo do etanol como biocombustivel tem impulsionado o mercado, devido ao
crescimento da industria automotiva e a necessidade de controle de poluentes, para isso o tem
sido utilizado diretamente como combustivel ou como aditivo misturado a gasolina em
proporgdes entre 25 e 27%. A adicdo de etanol oferece grandes vantagens em termos de
economia de combustivel e aumento da eficiéncia térmica. O Brasil e os EUA sdo lideres
mundiais, em termos de aplicagdo de etanol como biocombustivel (Grand View Research,
2023)

Além dessa aplicagdo o etanol ¢ uma opcdo de matéria prima renovavel para a
producdo de olefinas leves (eteno e propeno) e de combustiveis liquidos como a gasolina,
diesel e querosene de aviacao (QAV), por meio de processos promovidos por catalisadores

especificos (Hoang; Nghiem, 2021; Eagan ef al., 2020).
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Recentemente muito tem sido falado sobre uso do etanol para a producdo de querosene
de aviacdo através de um processo conhecido como Ethanol to Jet (ETJ). A primeira etapa do
processo de producdo de QAV a partir do etanol (Figura 2) ¢ a remocgao de oxigénio através
da reagao de desidratacao que leva a producdo de eteno. Essa etapa pode ser conduzida em
temperaturas entre 200 e 500°C. Em seguida, ocorre a oligomerizagdo do eteno, na qual
podem ser formados hidrocarbonetos de diversos pesos moleculares (Cs- C32), incluindo
compostos aromaticos, dependendo das condigdes reacionais e dos catalisadores empregados
(Pereira; Maclean; Saville, 2015; Goh et al., 2022; Lopez et al., 2019; Han; Tao; Wang,
2017).

A etapa posterior ¢ a destilagdo, onde sdo separadas as olefinas formadas por 4 a 8
carbonos dos produtos compreendidos entre 9 e 16 carbonos. O primeiro grupo ¢
redirecionado para uma nova etapa de oligomerizacdo enquanto o segundo segue para a etapa
de hidrogenacgdo, cujo objetivo ¢ a adequacdo as faixas e quantidades permitidas para o
querosene de aviagdao. Nessa etapa sdo formadas as parafinas e, entdo, apds a hidrogenagdo o
bioQAV ¢ obtido (Goh et al.,2022; Lopez et al., 2019; Han; Tao; Wang, 2017; Moncada et
al., 2019).

Figura 2 — Producao de QAYV a partir de etanol
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Fonte: Moncada et al., 2019 (adaptado)
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1.2. Eteno

A industria petroquimica engloba os petroquimicos bésicos conhecidos como
petroquimicos de primeira geracdo e os petroquimicos finais (2* geragdo). O eteno ¢ um dos
petroquimicos de 1% geracdo, utilizado como matéria prima para diversos produtos como
plasticos derivados de polietileno (PEAD, PELBD, PEBD), cosméticos, solventes e tintas
(Viana, 2021; Oliveira et al., 2020). Além disso, € utilizado como matéria prima para o 6xido
de etileno e o monoetilenoglicol (MEG), ambos intermediarios para a obtengdo de

policloretodevinil (PVC) e do etilbenzeno que ¢ um precursor do estireno.

1.2.1. Mercado de eteno

No ano de 2021 a produ¢ao mundial de eteno foi de aproximadamente 214 milhdes de
toneladas, o que representa um aumento de 11% em relagdo ao ano de 2019 (192 milhdes de
toneladas), consolidando uma tendéncia de crescimento (Viana, 2021). Nesse mesmo ano, a
dimensao do mercado mundial era de aproximadamente US$ 106 bilhdes e ha previsdo de que
esse valor atinja US$ 162 milhoes até 2032 revelando uma taxa de crescimento composta de
5,1% para o periodo de 2023 a 2032 (Precedence Research, 2023).

Para o ano de 2027 ha uma previsdo de que a demanda global de eteno atinja o valor
de 244,67 milhdes de toneladas, o que representa um aumento de 1,83 % na taxa de
crescimento anual composta para o periodo de 2022 a 2027 (Research and Markets, 2023)

Com a pandemia do coronavirus no ano de 2020, a produgdo e as atividades
comerciais foram interrompidas, causando um declinio na demanda o que consequentemente
gerou interrupgdes na cadeia de suprimentos. Apesar disso, a COVID-19 gerou uma mudanga
na mentalidade do consumidor no que diz respeito a sanitizagdo, gerando um aumento na
demanda de embalagens, devido a venda de produtos alimenticios embalados e higienizados,
que sdo em grande parte feitas de polietileno. Esse aumento no mercado de embalagens pode

ocasionar um aumento na demanda de eteno nos proximos anos (Fortune Business Insights,

2020)
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A produgdo de eteno ¢, em sua maior parte, destinada a fabricagdo de polietileno tanto
PEAD (Polietileno de Alta Densidade) como PEBD (Polietileno de Baixa Densidade) devido
a crescente demanda de produtos para os setores automotivo, de embalagens e construgao
civil (Research and Markets, 2023).

Os EUA, China, Coréia do Sul e Ird sdo os principais produtores mundiais
respondendo por cerca de 50% da capacidade de producdo de eteno. Em todas essas regides o
craqueamento a vapor foi o principal processo de produgdo utilizado. Apesar de nao ser
competitiva em termos globais, a industria brasileira ¢ a maior da América Latina e conta com
uma producdo de aproximadamente 3 milhdes de toneladas por ano (Viana, 2021; Global
Data, 2022).

No Brasil, a fusao das principais empresas fez com que a Braskem se tornasse a tinica
empresa a produzir petroquimicos de 1* geragdo no pais. As plantas se encontram nos polos
petroquimicos da Bahia, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Rio Grande do Sul. No Rio de Janeiro
utiliza-se gas como matéria prima, em Sao Paulo e Rio Grande do Sul nafta, na Bahia a planta
¢ flexivel, o que torna possivel alternar a matéria prima entre nafta e gas (15%), permitindo o
melhor gerenciamento dos custos de operagdo. No ano de 2021 a producdo de eteno foi de
3,02 milhdes de toneladas, mantendo-se estavel em relagdo aos anos anteriores. Em 2021 a
Braskem anunciou que pretendia aumentar a produgdo de eteno verde, produzido a partir do
etanol de cana de agucar de 200000 para 260000 toneladas por ano (Viana, 2021; Vidal, 2021,
Pereira, 2022).

1.2.2. Principais rotas de sintese de eteno

A principal rota para a producdo de eteno € o craqueamento a vapor de nafta, que ¢
altamente endotérmico e conduzido em temperaturas superiores a 750°C. Nesse processo as
matérias primas sdo convertidas em eteno e outras olefinas, produzindo H>. As altas
temperaturas em que o processo € conduzido, bem como sistemas de separagdo criogé€nicos,
tornam o processo altamente energético e com uma elevada produgdo de carbono, sendo
formados 1-2 toneladas de CO; para cada tonelada de eteno produzido (Gao et al., 2019).

Embora a principal rota para sintese de eteno seja o craqueamento a vapor, rotas

alternativas tém sido estudadas e implantadas, como ¢ o caso da produgdo de eteno por meio
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da desidratagdo do etanol oriundo da cana de acucar e a rota conhecida como biometanol para
olefinas que utiliza bagago de cana como matéria prima. A producdo via desidratagdo do
etanol ja possui uma planta no Brasil com 200 kt/ano de capacidade instalada, baseada em um
processo simples e ja estabelecido que se beneficia da estrutura da industria sucroenergética.

No entanto, o pre¢o do etanol pode ser uma desvantagem para a utilizagdo deste processo

(Oliveira et al., 2020).

1.2.3. Aplicacdes do eteno

O eteno ¢ um dos principais petroquimicos de primeira geracdo sendo utilizado como
matéria prima para diferentes areas. A industria de embalagens representa atualmente 45% da
demanda global por resinas plasticas. Ha previsdo de crescimento de 4% até o ano de 2025
devido ao aumento crescente do uso de embalagens plasticas nas induastrias de alimentos,
bebidas, cuidados pessoais, saude e eletronicos de consumo. Na industria automotiva, que
consome entre 6 ¢ 10% dos derivados de eteno, espera-se que a demanda tenha um aumento
de 1,9% ao ano até 2025. Esse aumento esta relacionado a tendéncia crescente de uso de
produtos poliméricos na industria automotiva (GPCA, 2019).

O uso de materiais pléasticos também apresenta uma tendéncia de aumento na
construgdo civil, impulsionada pela substitui¢do de materiais tradicionais em produtos como
tubos, fios e isolamento por materiais plasticos. Em 2019 esse setor representava cerca de
20% do consumo de derivados de eteno, espera-se que o setor cresca aproximadamente 4%

até 2030, estimulado principalmente pela China, India e EUA (GPCA, 2019).

1.2.4. Oligomerizacdo de eteno

A oligomerizacao de eteno ¢ um dos principais processos industriais utilizados para
fabricar olefinas de maior peso molecular e tem despertado interesse académico e industrial,
pois os oligdmeros sdo matérias primas para produtos de grande relevancia comercial e

podem ser utilizados como matéria prima para lubrificantes, surfactantes, alcoois, aminas e
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acidos aditivos lubrificantes, lubrificantes sintéticos e combustiveis isentos de enxofre (Zhang
et al., 2020; Andrei et al., 2015).

Esse processo produz principalmente compostos entre Cio € Ci2, podendo variar entre
Cs- Cyo, € € uma importante etapa para o ETJ (Ethanol to Jet). Ao ser oligomerizado, o eteno
pode produzir combustiveis como o diesel e a gasolina livres de compostos de enxofre,
especialmente quando obtido a partir de fontes renovéaveis como a desidratacdo do bioetanol
ou através da transformagdo de biomassa em componentes gasosos que posteriormente sao
convertidos em eteno e propeno.

A oligomerizacao de olefinas leves como eteno, propeno e butenos tem ganhado
destaque devido a possibilidade de formagao de olefinas de maior peso molecular que podem
ser utilizadas como matéria prima para a produgdo de copolimeros (C4~ — Cs"), plastificantes
(C6 —Ci07), lubrificantes (Cio -Ci27) e surfactantes (Ci2- — Cie ) através da arilagdo/
sulfonagdo (Wang et al., 2017; Finels; Fajula; Hulea, 2014).

Alguns processos comerciais ja estdo estabelecidos para a oligomeriza¢dao de eteno,
entre os quais estdo incluidos o processo Chevron-Phillips Zeigler, que possui apenas uma
etapa, o processo Zeigler que possui duas etapas e o processo Shell Higher Olefins.

As reagdes de oligomerizagdo dependem fortemente das condigdes reacionais
empregadas como temperatura, pressao, pressao parcial de reagente e tempo de contato. Ao
conduzir a reacdo em pressoes elevadas ou temperaturas mais baixas podem ser formados
oligdmeros de maior peso molecular e ponto de ebuli¢do igual ou maior que 400 °C. Por outro
lado, quando a reagdo ¢ conduzida a temperaturas maiores, hd aumento na taxa de reacdo
elevando o peso molecular médio dos produtos formados, no entanto, em um dado momento a
ocorréncia das reagdes de craqueamento compensa a oligomerizagao e produtos de menor
peso molecular passam a ser formados (Miller, 1987).

Além da oligomerizacdo e do craqueamento, outra rea¢do que pode ocorrer nesse
processo ¢ a transferéncia de hidrogénio. Essa reacdo pode ser prejudicial a oligomerizagao
por formar compostos saturados a partir de intermediarios reativos de baixo peso molecular,
além de produzir espécies poli-insaturadas que podem levar a desativag¢ao do catalisador.

No que diz respeito a producdo de combustiveis a literatura aponta que reagdes
conduzidas a baixas pressdes e temperaturas altas € possivel produzir gasolina como produto
principal, por outro lado, a producdo de diesel e querosene de aviagdo ¢ favorecida ao utilizar
pressdes altas e baixas temperaturas (Li et al., 2015). Este comportamento pode ser explicado

pelo fato de temperaturas mais altas facilitarem as reacdes secundarias de craqueamento
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comumente associadas ao mecanismo de oligomerizagao de olefinas. O mecanismo que forma
carbocations como composto intermediario ¢ amplamente aceito para explicar a ocorréncia de
reagoes de oligomerizacdo e, de acordo com Coelho et al. (2013), tanto a atividade como a
seletividade dependem fortemente das condigdes operacionais que sao capazes de influenciar
na termodinamica ¢ na cinética da reagdo. As limita¢des difusionais e¢ os efeitos de
seletividade de forma também devem ser considerados.

As taxas de isomerizagdo, dimerizacdo e craqueamento monomoleculares sao
fortemente influenciadas nao sé pelas condigdes operacionais como também pela estrutura do
catalisador selecionado (Kulkarni et al., 2016). O catalisador selecionado para a reagdo
influencia diretamente no produto formado, suas propriedades estruturais interferem na forma
e grau de ramificacdo das moléculas de produtos, enquanto as condi¢cdes operacionais afetam
principalmente a composi¢do ¢ as propriedades dos mesmos. Encontrar catalisadores ativos
para a reacdo de oligomerizacdo de eteno é uma das chaves para o sucesso da produgdo de
QAYV a partir de bioetanol. Assim, ao conduzir reagdes de oligomerizagdo com o objetivo de
produzir moléculas grandes com alto ponto de ebulicdo e altos calores de adsorcdo, ¢
essencial que sejam desenvolvidas zéolitas que possuam uma relacdo 6tima entre o tamanho
dos poros e a densidade de sitios acidos ja que estes influenciam diretamente na distribui¢ao
dos produtos formados (Bellusi et al., 2012; Corma; Martinez; Doskocil, 2013; Liu, 2018).

Catalisadores homogéneos e heterogéneos tem sido utiizados nas reagdes de
oligomerizacdo de eteno e possuem, juntamente com as condi¢des reacionais selecionadas,
influéncia direta nos produtos formados. Alguns processos comerciais para a oligomerizagao
de eteno produzindo cadeias mais longas ja estdo estabelecidos e utilizam solventes organicos
e catalisadores homogéneos como os complexos de trialquilaluminio (Chevron e Ethyl) e
complexos de niquel (Shell). No entanto, devido a problemas ambientais como uso de
solventes organicos e dificuldades na separagdo e reutilizagdo de catalisadores homogéneos a
catalise heterogénea tem se destacado como uma alternativa para essas reacdes. Por esse
motivo, diversos catalisadores tém sido pesquisados para a oligomerizacao de eteno, entre os
quais se destacam os sélidos acidos, complexos de niquel imobilizados em polimeros e 6xidos
de niquel suportados em materiais porosos inorganicos (Finiels; Fajula; Hulea, 2014).

O desempenho catalitico na reagdo de oligomerizacgao esta relacionado a natureza e ao
numero de sitios acidos da zeolita. Para a zeolita ZSM-5 a literatura indica que os sitios acidos

de Bronsted sdo responsaveis pela producdo de compostos lineares enquanto os sitios acidos
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localizados na superficie externa produzem compostos mais ramificados (Corma; Iborra,
2006).

As reacdes de oligomerizacdo de eteno tém sido continuamente estudadas e
catalisadores com diferentes propriedades foram testados para que fosse possivel determinar a
influéncia das suas diversas caracteristicas nos produtos formados ou mecanismos de reagao.
Devido as suas propriedades versateis como seletividade de forma, acidez, estabilidade
térmica e estrutura de poros adaptaveis, as zeodlitas sdo catalisadores promissores para este
tipo de reacao.

Follman e Ernst (2016) estudaram o comportamento de zeolitas com diferentes
tamanhos de poros e topologias como BETA, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-22, ZSM-23 ¢ EU-1
para a reagdo ETP (Ethylene to Propylene). Os resultados mostraram que existe influéncia da
estrutura porosa sobre a conversao catalitica de eteno em propeno e butenos, a qual aumentou
no segunte sentido: HBETA < HZSM-11 < HZSM-5 < HEU-1 < HZSM-23 < HZSM-22. Este
resultado esta relacionado com o aumento das restricdes espaciais, que diminuem as reagdes
secundarias como transferéncia de hidrogénio e ciclizagdo, por inibir a formagdo de
intermediarios volumosos no estado de transicao.

Para explicar a formagdo de oligbmeros a partir de eteno, diferentes mecanismos
foram propostos. Entre eles, se destacam os mecanismos de metatese de olefinas, que ocorre
na presenga metais (Iwamoto et al., 2011; Lehmann et al., 2011; Taoukif et al., 2007) e os que
ocorrem na presenca de catalisadores com sitios acidos, como peneiras moleculares e zedlitas,
nos quais observam-se mecanismos que podem envolver a formacdo de ions carbénio e
sequéncias de reacdes de oligomerizacao, craqueamento e aromatizacao (Oikawa ef al., 2006;
Takahashi et al., 2013; Murata; Inaba; Takahara, 2008; Ingram; Lancashire, 1995, Fernandes;
Veloso; Henriques, 2017).

O mecanismo proposto para a oligomerizacdo de eteno utilizando a zeolita ZSM-5
como catalisador indica que primeiramente ocorre a formagdo de espécies carbeno a partir do
eteno. Em seguida, estas espécies altamente reativas reagem com o eteno formando propeno,
ao mesmo tempo em que ocorre a reacao de dimerizagdo de eteno, formando C4~. A partir do
propeno formado € possivel que ocorra a formacdo de compostos Cs com a reacdo entre
propeno e eteno e a formacao de compostos Ce, formados pela dimerizagdao do propeno ou

pela reacao de buteno com eteno como pode ser observado na Figura 3 (Fernandes, 2016).
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Figura 3 — Esquema reacional proposto para a formacdo de olefinas C3~ - Cs~ a partir do

propeno

GH: = C.H,
CsHy — CyHyvx

| CH: | | CoHle |
carbans CLH, ’—| C.H,
CeH s
i oligomerizagdo CrHaxx
e e
CH, C.H,
[ | .
C,Hs " CsHy pre— CxHmx

Fonte: Fernandes, 2016.

Alguns autores (Oikawa et al., 2006; Dai et al., 2014; Ingram; Lancaster, 1995)
sugerem que a formagdo de propeno ocorre através do craqueamento dos compostos Cs
formados a partir da reacdo entre butenos e eteno, apresentando a ocorréncia da queda no
rendimento de Cs concomitante ao aumento o rendimento de propeno como um forte
indicativo da ocorréncia desse mecanismo.

A formacgdo de olefinas foi favorecida em reagdes conduzidas até 300°C. Em
temperaturas superiores a 300°C outros produtos como compostos aromaticos e parafinas
foram observados. A formacao de tais compostos pode ser explicada pela ocorréncia tanto de
reagdes de transferéncia de hidrogénio quanto de desidrociclizacdo.

Na reagdo de transferéncia de hidrogénio, olefinas e compostos ciclicos (nafténicos
formados a partir da ciclizagdo de poliolefinicos C¢") originam parafinas e aromaticos em
proporcao molar aproximadamente igual a 3/1, enquanto na desidrociclizagdo as olefinas (C3
e C4) sdo consumidas para formar os diversos aromaticos de 6, 7 e 8 carbonos, ou seja,
benzeno, tolueno e xilenos, sem que haja a formacdo de parafinas. Nesse mecanismo o
benzeno ¢ formado a partir de propeno, o tolueno produzido pela reagdo de propeno e buteno,
e os xilenos originados exclusivamente dos butenos (Lin ef al., 2014; Takahashi et al., 2013).
A formagdo de parafinas também pode acontecer através da transferéncia de hidrogénio entre
ions carbénio (olefinas adsorvidas em sitios adcidos de Bronsted) e parafinas ja formadas.

Uma das evidéncias da ocorréncia da desidrocicliza¢do ¢ a reducao da quantidade de
olefinas formadas que ocorre ao mesmo tempo em que ha um aumento na quantidade de
aromaticos numa propor¢do maior que a formagdo de parafinas sugerindo a predominancia

desse mecanismo frente a formagdo via transferéncia de hidrogénio. Além dos compostos
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aromaticos a reacao de desidrociclizagdo libera hidrogénio no meio reacional, por esse motivo
ndo se pode descartar que uma fragdo das parafinas formadas ocorra por meio da
hidrogenagao de olefinas (Fernandes, 2016).

Assim a formagdo de aromaticos a partir de eteno pode ocorrer por meio de reagdes de
ciclizacdo de olefinas com seis ou mais carbonos. Em seguida ocorrem reagdes de
transferéncia de hidrogénio, formando aromaticos e parafinas ou por desidrociclizacdo de
olefinas menores derivadas do eteno (propeno, butenos e pentenos). Ao conduzir a reacao em
temperaturas mais elevadas as reagdes de desidrociclizagao sdo favorecidas, o que esta

relacionado com o carater endotérmico destas rea¢des (Fernandes, 2016).

Figura 4 — Esquema reacional proposto para a formagao de parafinas e aromaticos
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Fonte: Fernandes, 2016.

Os mecanismos apresentados ocorrem quando as reagdes sdo catalisadas por sitios
acidos, especialmente de zedlitas, onde ocorrem reagdes de isomerizagdo, craqueamento,
aromatizagdo e transferéncia de hidrogénio e uma vasta gama de produtos ¢ formada. E
importante ressaltar que para as reacdes de oligomerizagdo de olefinas catalisadas por zedlitas
as condicdes reacionais influenciam diretamente nos produtos formados. Ao elevar a
temperatura, por exemplo, as reacdes de craqueamento passam a ocorrer com maior
frequéncia e geram produtos leves com numeros de carbonos pares e impares (Jin; Van; Wu,

2019).
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1.3.  Zedlitas de diferentes topologias

1.3.1. Caracteristicas gerais

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados, cuja estrutura ¢ formada por redes
cristalinas tridimensionais, compostas por tetraedros do tipo TO4. O centro ¢ ocupado pelos
atomos T (Si ou Al) e os vértices pelos atomos de oxigénio. A unido dos tetraedros ocorre
através dos atomos de oxigénio comuns presentes nos vértices, formando uma rede cristalina
que possui canais e, em alguns casos, cavidades com dimensdes uniformes e proximas a de
grande parte das moléculas organicas. Existem diferentes estruturas zeoliticas que podem
variar de acordo com o arranjo dos tetraedros. O sistema de poros formado ¢ especifico para
cada estrutura.

Na Figura 5 ¢ possivel observar os tetraedros AlOs que induzem cargas negativas na
estrutura e que sdo neutralizadas por cations de compensagdo tais como Na*, K*, Mg?*, Ca?",

H" ou NH4".

Figura 5 — Estrutura das zedlitas
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Fonte: O autor, 2024.

A classificagdo das zeodlitas ocorre de acordo com o arranjo de canais e cavidades, o
que influencia diretamente o modo de circulagdo das moléculas dentro da estrutura porosa. As
zedlitas unidimensionais sdo formadas por canais que ndo se interceptam, as bidimensionais
sao compostas por dois sistemas de canais que se interceptam, os quais podem ter ou nao as
mesmas dimensdes. As zedlitas tridimensionais possuem canais que se interceptam em trés
diregdes e neste caso, todos podem ter as mesmas dimensdes, ou pelo menos um deles ter

dimensao diferente dos demais (Giannetto, 1990).
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Caracteristicas como elevada area especifica, alta capacidade de adsor¢ao e as
dimensdes dos poros, canais e cavidades, conferem as zeo6litas diferentes tipos de seletividade
de forma possibilitando alta aplicabilidade em catalise. Além disso, a possibilidade de
modificar as propriedades eletronicas dos sitios ativos e, principalmente, as propriedades
acidas e basicas tém sido amplamente utilizadas em processos cataliticos (Luz, 1996; Grecco;
Rangel; Gonzalez, 2013).

Os poros e cavidades com dimensdo uniforme fazem com que as zeolitas se
comportem como peneiras moleculares, podendo em alguns casos, impedir o acesso de
reagentes ou dificultar a difusdo de moléculas volumosas dentro da estrutura cristalina, esta
propriedade ¢ conhecida como seletividade de forma e faz com que moléculas sejam
selecionadas por sua forma geométrica, assim, somente as formas compativeis com os canais
e cavidades das =zedlitas sdo capazes de penetrar nas mesmas. O didmetro, a
interconectividade e a dimensdo do sistema de poros ddo origem a acdo de peneiramento
molecular, na qual as zedlitas sdo capazes de impedir o acesso de reagentes ou dificultar a

difusdo de moléculas volumosas dentro da estrutura cristalina (Perego; Carati, 2008).

Trés tipos principais de seletividade de forma foram descritos:

1. A seletividade da forma de reagente, na qual apenas alguns reagentes podem alcancar os
sitios ativos no interior dos poros devido a relacao entre a dimensao da molécula reagente,

a dimensao da abertura dos poros e a barreira de energia para difusdo dentro dos poros.

2. A seletividade da forma do produto, que estd relacionada a dificuldade ou
impossibilidade de determinadas moléculas de produtos formadas no interior dos poros se
difundirem até a superficie externa dos cristais. Neste caso, a dimensdo dos poros exerce
restricdes estéricas com base nas dimensdes relativas dos poros e das moléculas de

produtos e na barreira de energia para a difusao.

3. A seletividade de estado de transi¢do ocorre quando o espago disponivel no interior da
estrutura porosa junto aos sitios impde restrigdes estéricas impedindo a formagdo dos

estados de transicao volumosos, inibindo a ocorréncia da reagdo (Perego; Carati, 2008).
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1.3.2. Propriedades acidas das zeblitas

A acidez ¢ uma importante caracteristica das zeolitas, suas propriedades acidas estao
relacionadas com a presencga de sitios acidos de Lewis e de Bronsted em sua estrutura. O tipo
de sitio presente ¢ determinado pela forma como os atomos de Si e Al estdo ordenados na rede
cristalina. Os sitios acidos Brensted sdo formados pela presenga de protons como cations de
compensagdo da carga negativa da estrutura relacionada aos atomos de aluminio tetraédricos.
Estes sitios podem ser considerados hibridos de duas estruturas, uma na qual a carga positiva
do proton compensa a carga negativa da estrutura e a outra na qual o préton esta ligado ao
oxigénio da rede para formar grupos hidroxilas que apresentam carater 4cido, como ilustrado

na Figura 6

Figura 6 — Sitio acido de Bronsted presente nas zedlitas

Fonte: O autor, 2024.

Os sitios acidos de Lewis sdo receptores de pares eletronicos e estdo relacionados a
formacgdo de agregados de 6xidos ou ions positivamente carregados dentro da estrutura porosa
da zedlita. Essas espécies sdo tipicamente alumina ou silica-alumina, formadas através da
retirada do aluminio da rede ou ions metélicos trocados pelos protons de sitios acidos de
Bronsted. A remog¢ao do aluminio da rede em funcao de tratamento hidrotérmico e a formacao
de espécies de aluminio extra-rede responsaveis pela acidez de Lewis podem ser vistas na

Figura 7.
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Figura 7 — Formacao de sitios 4cidos de Lewis associados as espécies de aluminio extra-rede

(ALER) formadas por desaluminizagdo da estrutura da zedlitas.
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Fonte: Sousa, 2013.

A densidade, for¢a e localizagdo dos sitios acidos sdo critérios importantes que
determinam a acidez das zedlitas. O niimero total de tetraedros de aluminio presentes na
estrutura da zeolita estd diretamente relacionado a densidade de sitios acidos de Brensted, que
aumenta juntamente com o teor de aluminio, ou seja, com a reduc¢do da razdo SiO2/Al>0Os3,
conhecida como SAR. A forga dos sitios acidos depende do angulo das ligagdes TOT (T = Al
ou Si) e da densidade dos sitios, pois sitios acidos proximos podem interagir reduzindo suas
forcas (Sousa, 2013).

A localizacao dos sitios 4cidos € determinante para o desenvolvimento das reagdes,
porque a acessibilidade aos sitios também influencia as propriedades acidas, ja que a maior
parte dos sitios se encontra no interior dos poros e a contribui¢do daqueles localizados na
superficie externa ¢ pequena.

A primeira etapa de uma reacdo catalisada por zeolitas ¢ a difusdo dos reagentes
através dos canais microporosos até que seja possivel alcancar os sitios ativos do catalisador.
Nos sitios ativos ocorrem as etapas de adsor¢do dos reagentes, seguida pela reagdo quimica e
a dessor¢do dos produtos obtidos, logo apos ocorre a difusdo dos produtos pelos canais da
zeodlita até atingirem a superficie externa. Em reacdes onde o tamanho das moléculas ¢
préximo ao diametro dos poros, as etapas de difusdo dos reagentes e dos produtos

desempenham um papel importante na taxa global de reagdo (Corma, 1995).
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1.3.3. Sintese de Zeodlitas

A sintese hidrotérmica ¢ o método mais comum para a sintese de zeolitas. Neste
método, em geral, as solucdes de precursores amorfos contendo ligagdes Si-O e Al-O sdo
misturadas com um agente mineralizante, que costuma ser um hidréxido de metal alcalino.
Em alguns casos, sdo adicionados agentes direcionadores de estrutura (ADE), que sdo
utilizados para estabilizar a estrutura da zeolita, assim como determinar o tamanho, a
morfologia e a composi¢do quimica. A agua também ¢ um composto importante nesse
processo, pois ¢ utilizada ndo s6 como solvente, mas também para preencher os espagos na
estrutura da zeolita, auxiliar na hidrolise de reagentes quimicos e acelerar as reacdes quimicas
no meio reacional. O gel de sintese formado ¢ submetido a um tratamento hidrotérmico em
temperaturas que variam de 80 a 180°C e o tempo desse tratamento varia dependendo do
material a ser sintetizado (Cundy; Cox, 2005; Grand; Awava; Mintova, 2016).

Nao existe ainda um consenso a respeito da maneira exata através da qual as zeolitas
sao formadas, mas o mecanismo mais provavel para sua formagdo envolve as etapas de
inducdo, nucleagdo, cristalizacdo e crescimento dos cristais. A indugdo ¢ o periodo entre o
inicio da reagdo € o0 momento em que o produto cristalino ¢ observado pela primeira vez.
Depois, segue-se a etapa de nucleacdo que pode ser definida como uma fase de transi¢do
através da qual um volume critico de uma rede semi-ordenada de gel ¢ transformado em uma
estrutura suficientemente ordenada para formar um centro de crescimento vidvel, a partir do
qual a rede cristalina poderd crescer. A etapa seguinte ¢ a cristalizagdo, que ocorre até a
completa transformacdo do material amorfo em zedlita e, por fim, o crescimento do cristal
(Cundy; Cox, 2005; Grand; Awava; Mintova, 2016).

A Figura 8 mostra o processo, comumente empregado para a sintese de zedlitas, onde
o gel € colocado em autoclaves seladas revestidas de teflon e submetido a altas temperaturas.
Apds um determinado tempo na temperatura de sintese os reagentes permanecem amorfos,
mas apos o periodo de indu¢do um produto cristalino pode ser percebido e, gradualmente, o

produto amorfo € substituido pelo produto cristalino (Cundy; Cox, 2005).
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Figura 8: Esquema de sintese hidrotérmica
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Fonte: Cundy; Cox, 2005.

As ligagdes que formam as zeolitas ndo sdo muito diferentes das ligacdes presentes
nos precursores, ndo sendo necessaria uma grande variacdo de entalpia para que essas
ligagdes sejam formadas. Este fato indica que a formacdo das zedlitas ¢ um processo
geralmente controlado cineticamente. Assim, as sinteses de zedlitas sdo comumente realizadas
em sistemas fechados, onde a reagdo entre os componentes do gel inicial da inicio aos
processos de nucleacdo e crescimento dos cristais, formando os materiais cujas fases sao
cineticamente mais favoraveis (Cundy; Cox, 2005, Valtchev; Tosheva, 2013).

A relacdo entre os processos de nucleacdo e crescimento de cristais, que sdo etapas da
cristalizacdo das zeolitas, foi discutida por diversos autores. Segundo Grand, Awala e
Mintova (2016), durante a nucleacdo sdo formados os ntcleos cristalinos que possuem a
identidade da nova fase cristalina formada e o crescimento desses pequenos nucleos para a
formagdo da estrutura zeolitica pode ser descrito pelo modelo S de cristalizacdo (Figura 9), no
qual a taxa de nucleagdo diminui dando lugar ao crescimento dos cristais, que vai aumentando

ao0s poucos até ser o Unico processo que ocorre no meio reacional.
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Figura 9: Modelo S de Cristalizacdo
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Fonte: Grand; Awala; Mintova, 2016 (adaptado)

A Figura 10 mostra as etapas para a formagao de zedlitas cujo gel de sintese contém
inicialmente um agente direcionador de estrutura (orginico ou inorganico), silica e espécies
de aluminio. Em suspensdes com aluminossilicatos que contém particulas muito pequenas (5
nm) que se aglomeram com facilidade apds a mistura com os agentes direcionadores de
estrutura, ocorre a formacao de particulas maiores contendo o nticleo da zeodlita que esta sendo
formada. E importante ressaltar que apenas um niicleo de zedlita foi visto em cada particula
amorfa, indicando que ndo ha necessidade da agregacdo de varios nlcleos para atingir a
cristalizacao (Grand; Awava; Mintova, 2016).

Os principais fatores que parecem proporcionar a nucleacdo sdo a alta supersaturacao
dentro das particulas de gel, juntamente com a reorganizacdo da solucdo. As particulas
amorfas de gel-zeolita permaneceram do mesmo tamanho até a conversdo completa em
zeolita. A transferéncia de massa foi proposta como mecanismo dominante para o crescimento
substancial do cristal, na presen¢a da suspensao da zeoélita e de elevada temperatura. Apds um
determinado tempo, cada particula amorfa é convertida em cristais e € possivel observar
franjas cristalinas na interface gel-solu¢do. Em seguida ocorre a conversdo completa das
particulas amorfas em cristais, logo depois o crescimento dos cristais formados (Grand;

Awava; Mintova, 2016).
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Figura 10 — Etapas da sintese de zeolitas

. @ Reagentes iniciais amorfos
Mistura @

Particula amorfa
Aglomeracdo O

Particula amorfa constituida de

Nucleagao e crescimento hucleos de zedlita

Cristal de zeolita nanométrico

@ (1a100nm)

/ Cristal de zedlita (1- 5 pm)

Fonte: Grand; Awava; Mintova, 2014 (adaptado)

Transformacdo de material amorfo
em zedlitas

°s

Crescimento do cristal

&

ﬂ

A estrutura das zeoélitas consiste em cavidades e canais que tornam a estrutura
cristalina acessivel a diversas espécies. O impedimento estérico e as limitagdes difusionais sao
aspectos importantes considerados especialmente quando as zedlitas sdo empregadas como
catalisadores em reagdes envolvendo o processamento de moléculas volumosas. Neste caso, o
acesso aos sitios ativos € dificil, causando baixa atividade, de modo que um importante papel
foi atribuido aos sitios ativos localizados na superficie externa das zeodlitas, porém, para
zeoblitas de tamanho convencional, o valor da area externa costuma ser desprezivel frente a
area no interior dos microporos (Mintova; Grand; Valtech, 2016).

A superficie disponivel para os materiais depende do tamanho da particula, assim uma
boa opg¢do para aumentar a superficie disponivel € reduzir o tamanho dos cristais e, com isso,
aumentar a quantidade de atomos que estdo nas superficies do cristal. O impacto das
limitacdes difusionais € substancialmente diminuido quando cristais menores que 50 nm sdo
obtidos. Neste contexto, mais de 20% dos atomos coordenados tetraedricamente podem estar
localizados na superficie externa (Mintova; Grand; Valtech, 2016)

Com a reducdo do tamanho dos cristais, o caminho de difusdo diminui ¢ a area
superficial externa aumenta. O aumento na area externa e a queda na resisténcia a difusdo sdo
fatores importantes para melhorar a atividade em sistemas heterogéneos de reagdes cataliticas

(Tago; Masuda, 2010).
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1.3.3.1. Sintese de zeolitas nanocristalinas

A literatura aponta que modificagdes em parametros como tamanho dos cristais, acidez
(razdo Si/Al) e propriedades texturais possibilitam a otimizacdo da atividade catalitica.
Pesquisas tem mostrado grande aplicabilidade de zedlitas nanocristalinas em diversas reagdes,
incluindo a oligomerizacao de olefinas. De um modo geral, particulas menores que 100 nm
sao consideradas nanométricas, no entanto, o impacto do tamanho das particulas nas
propriedades fisico-quimicas do material s6 comeca a ser relevante quando as particulas
possuem tamanhos menores que 50 nm e, em alguns casos, menores que 30 nm (Mintova,
Grand; Valtech, 2016).

As sinteses de zeoélitas sdo geralmente realizadas em sistemas fechados, onde a reacdo
entre os componentes do gel inicial desencadeia os processos de nucleacdo e crescimento dos
cristais, formando materiais cujas fases sdo cineticamente mais favoraveis. Na sintese de
zeolitas nanocristalinas uma aten¢ao especial ¢ dada a etapa de nucleagao, pois ¢ determinante
para o tamanho dos cristais. O nimero de nucleos presentes no sistema determina o tamanho
de cristais, assim quando o sistema produz poucos nucleos viaveis, cristais grandes sao
formados, enquanto uma producao alta de nucleos gera cristais pequenos. Isso ocorre porque
ao favorecer o processo de nucleacdo a quantidade de reagentes presentes no gel inicial &
limitada e assim a quantidade de nutrientes disponiveis para a etapa de crescimento ¢ menor,
restringindo o crescimento dos cristais. Por esse motivo em sintese de zeolitas nanométricas
os precursores iniciais devem ser escolhidos a fim de favorecer o processo de nucleagdo
(Valtchev; Tosheva, 2013, Mintova et al., 2016).

Embora seja uma alternativa muito promissora, a producdo de materiais nanométricos
possui algumas dificuldades, pois sua cristalizagcdo segue o amadurecimento de Ostwald que ¢
um processo que ocorre de forma natural e espontanea e minimiza a energia livre de
superficie dos cristais, resultando na dissolu¢do de cristais menores € no crescimento de
cristais maiores. Esse fendmeno ¢ controlado termodinamicamente e se torna mais
significativo a medida que o tamanho do cristal diminui, 0 que torna a sintese de zeolitas
nanocristalinas e ultrafinas extremamente desafiadora (Choi et al., 2009).

Para a sintese desse tipo de material ¢ essencial que ocorra uma separagdo das fases de
nucleagdo e crescimento de cristais. Em alguns materiais a sintese tem inicio com a nucleagao

e ¢ seguida pela cristalizagdo, mas o processo de nucleacdo continua ocorrendo
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concomitantemente a cristalizacdo, o que resulta em uma grande variagdo do tamanho dos
cristais. Uma das maneiras de corrigir esse problema na sintese de zeoélitas nanocristalinas ¢
interromper a sintese hidrotérmica durante a nucleacao, no entanto, ao utilizar esse método
espécies Si e Al, ndo reagidas permanecem em solu¢cdo formando uma fase amorfa (Tago;
Masuda, 2010).

O uso de surfactantes no gel de sintese tem sido apontado como uma boa alternativa para
a segregacao entre fases de nucleacdo e crescimento. As moléculas dos surfactantes possuem
grupos hidrofébicos e hidrofilicos que sdo absorvidos na superficie solida do solvente,
diminuindo a diferen¢a de energia de interface entre estas superficies, potencializando a
nucleagdo e assim viabilizando a produ¢do de cristais menores. Ao mesmo tempo, isola os
nicleos da zedlita e inibe a aglomeracdo durante o processo de cristalizagdo. A
hidrofobicidade da parte alquilica seria responsavel pela redu¢cdo no tamanho do cristal (Tago;
Masuda, 2010)

Além disso, o uso de surfactantes evita o crescimento dos cristais ao cobrir as superficies
de nanoparticulas por meio de atracdo eletrostatica, ligacdes coordenadas, ligacdes de
hidrogénio e até ligacdes de Wan der Waals com os atomos na superficie. Os surfactantes tém
sido utilizados em sinteses de diversos tipos de nanoestrutura, incluindo nanoparticulas,
nanorods, compostos de metais, 6xidos metalicos e calcogenetos. Ao utilizar surfactante no
gel de sintese, além dos parametros comumente avaliados, deve-se considerar a concentra¢do
das solugdes de surfactante e a razdo surfactante/agua no gel (Jamil ef al., 2014b; Jo et al.,
2013).

Os surfactantes catidnicos contém grupos hidrofilicos e hidrofobicos em sua estrutura.
Suas moléculas consistem em um grupo principal com carga positiva, geralmente amonio
quaterndrio e um contra-anion, que costuma ser Cl”" ou Br. As moléculas dos surfactantes
costumam ser maiores que o didmetro dos canais das zeoélitas e por isso ndo penetram a parte
interna das zedlitas, mas podem ser absorvidas na superficie externa e alterar a carga negativa
dessa superficie para positiva. A forca e a estabilidade da retengdo do surfactante na superficie
da zeolita aumentam a medida que o comprimento da cadeia de carbono do surfactante
aumenta. Este pode ser um dos motivos para os sais de hexadeciltrimetilamdnio serem
comumente usados para a modificacao de zeodlitas naturais (Dionisiou; Matsi, 2016).

O uso de surfactantes como agente direcionador de estrutura se mostrou efetivo para a
sintese da zedlita BETA nanométrica e das zeolitas MWW, MFI e MOR em camadas, porém

essa estratégia possui um alto custo relacionado ao preparo do agente direcionador de
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estrutura, onde sdo necessarias diversas etapas e uma alta quantidade de reagentes. Assim,
uma op¢ao mais econdmica ¢ introduzir os surfactantes modificados juntamente com o ADE
classico (Margarit et al., 2018). Essa estratégia, conhecida como dual templating combina o
uso do ADE tradicional para a sintese de uma determinada zeolita e de um surfactante, que

atua como template adicional e ambos sdo adicionados ao gel de sintese.

1.3.4. Zeolita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) ¢ muito utilizada em diferentes processos
na industria petroquimica devido as propriedades como estabilidade térmica, seletividade, alta
atividade e, principalmente, a acidez (Scherer, 1989, Derouane; Vedrine, 1980).

Este catalisador possui poros médios e estrutura ortorrombica (pardmetros de cela a =
20,07 A, b=19,92 A e c = 13,42 A), sendo formada por dois sistemas de canais elipticos que
se interceptam e que possuem aberturas formadas por anéis de dez membros; um dos sistemas
é sinuoso (5,1 x 5,5 A) e o outro retilineo (5,3 x 5,6 A). Os canais sinuosos sio paralelos ao
eixo [100], enquanto os canais retilineos sdo paralelos ao eixo [010] (Figuras 11 e 12). A
zeolita ZSM-5 ndo possui cavidades, a interconexao dos canais possui um diametro de cerca
de 9 A onde, provavelmente, se encontram os sitios fortes com atividade catalitica mais
pronunciada (Baerlocher; Meiers; Olson, 2007).

Em reacgdes de oligomerizagdo a geometria dos poros, que impde restrigdes sobre o
grau de ramifica¢do dos produtos formados, € a acidez sdo caracteristicas importantes para o
desempenho da zeolita ZSM-5. Os sitios acidos de Brensted presentes no interior dos canais
sdo responsaveis pela produgdo de oligdmeros lineares, enquanto os sitios dcidos existentes na
superficie externa produzem produtos mais ramificados (Bellusi et al., 2012; Coelho et al.,

2013, Corma; Martinez; Doskocil, 2013).
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Figura 11 — Abertura de poros formados por anéis de 10 membros da ZSM-5
(a) (b)

Legenda: a) vista na dire¢do do plano [100]
b) vista na direcao do plano [010]
Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

Figura 12 — Estrutura da zedlita ZSM-5 vista na dire¢ao [010]

Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

1.3.5. Zeolita BETA

A zeolita Beta tem sido amplamente utilizada na industria petroquimica devido a sua
estabilidade térmica e hidrotérmica, estabilidade ao tratamento 4cido e facilidade para a
difusdo de moléculas grandes.

Este catalisador apresenta trés tipos de canais, dois deles topologicamente idénticos,
lineares e perpendiculares entre si. A abertura de poros desses dois canais ¢ formada por anéis
de 12 membros. O terceiro sistema de canais ¢ tortuoso e se forma pela intersecdo de dois
sistemas de canais lineares. A estrutura da zedlita Beta pode ser observada nas Figuras 13 e 14

(Baerlocher; Meiers; Olson, 2007).
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Figura 13 — Abertura de poros da zeolita Beta
(a) (b)
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Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

Figura 14 — Estrutura da zeo6lita Beta vista na dire¢ao [010]

Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

1.3.6. Zedlita FERRIERITA (FER)

A zeolita ferrierita (FER) possui uma estrutura muito estdvel quando submetida a
tratamentos térmicos, hidrotérmicos e quimicos. As Figuras 15 e 16 mostram a estrutura da
FER que ¢ formada por poros médios e possui um sistema de poros cuja abertura ¢ definida
por anéis com 10 membros (5,4 x 4,2 A) interligados com poros com abertura formada por
anéis de oito membros (4,8 x 3,5 A). Sua célula unitdria é composta por 36 atomos T (onde T
= Si, Al) e arazdo Si/ Al estd geralmente na faixa de 3,2 - 6,2, correspondendo uma variagao

de 5 a 8,6 atomos de Al por célula unitaria (Rakoczy et al., 2007).
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Figura 15 — Abertura de poros da zeolita FER

(a) (b)

Legenda: a) anel de 10 membros visto na dire¢cdo do plano [001]
b) anel de 8 membros visto na dire¢do do plano [010]

Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

Figura 16 — Estrutura da zedlita FER vista na dire¢do [001]

Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

1.3.7. Zedlita ZSM-22

A zedlita ZSM-22 ¢é uma zeolita de estrutura TON, assim como as zeodlitas Theta-1,
NU-10, KZ-2 e ISI-1. Esses materiais possuem uma estrutura porosa unidimensional e
sistema de poros com abertura formada por anéis de 10 membros e didmetro médio de
aproximadamente 4,6 x 5,7 A, como ilustrado nas Figuras 17 e 18 (Wang et al., 2014).

Por possuir estrutura unidimensional o uso dessa zedlita esta associado a formacao de

oligdbmeros com menor numero de ramifica¢des, pois seus poros tubulares impdem formagao
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preferencial de compostos lineares mais estreitos e pouco ramificados que sdo importantes

para a formagao de compostos na faixa de destilados médios (Martens et al., 2005).

Figura 17 — Abertura de poros formados por anéis de 10 membros vista na dire¢do do plano

[001] da zedlita ZSM-22

4.6

Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

Figura 18— Estrutura da ze6lita ZSM-22 vista na dire¢@o [001]

Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

1.3.8. Zedlita ZSM-12

A zedlita ZSM-12 foi relatada primeiramente por Rosinski ¢ Rubin em 1974. Esse
catalisador possui estrutura porosa unidimensional do tipo MTW e ¢ formado por um sistema
de poros com abertura definida por anéis de 12 membros (12MR) com didmetro 5,6 x 6,0 A e
paralelos ao eixo b (Figuras 19 e 20), formado por canais lineares e paralelos.

A forma &cida do ZSM-12 tem sido utilizada em catélise para vérias transformacgdes
de hidrocarbonetos no refino de petrdleo, como craqueamento, hidrocraqueamento, alquilagao

e isomerizacao (Kamimura; Itabashi; Okubo, 2011; Sanhoob et al., 2015).



52

Figura 19 — Abertura de poros formados por anéis de 12 membros vista na direcdo do plano
[010] da zedlita ZSM-12

Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

Figura 20— Estrutura da zeolita ZSM-12 vista na dire¢ao [010]
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Fonte: Baerlocher; Meiers; Olson, 2007

1.3.9. Aplicacdes de zedlitas em reacdes de oligomerizacao

1.3.9.1. Zeodlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (3D, 10 MR) tem sido utilizada em reagdes de oligomerizagdo de
eteno e de outras olefinas de maior peso molecular, devido a sua estrutura, atividade,
estabilidade térmica, forga acida e seletividade de forma. Essas zeolitas possuem aberturas de

poros de aproximadamente 5,5 A e restringem a ramificacio dos produtos através da
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seletividade de forma, favorecendo a formagdo de oligdmeros metil-ramificados. A maioria
das zedlitas de poros médios, como a ZSM-5, impede a formagao de oligdbmeros mais pesados
e produtos aromaticos, os quais podem gerar uma desativagao rapida por meio da deposi¢ado
de coque com a consequente redugao da vida ttil do catalisador (Diaz-Rey et al., 2017).

No estudo da reacdo de oligomerizacdo de eteno utilizando as zedlitas HZSM-5,
HMOR e HY foi possivel observar um aumento do grau de ramificagdo com o aumento do
tamanho dos poros, mostrando produtos altamente ramificados para HMOR e HY enquanto
para ZSM-5 foram obtidos principalmente olefinas C¢-Cg lineares (Datema et al., 1991). No
caso da oligomerizagdo catalisada por zedlitas, o grau de ramificacdo dos oligdmeros depende
ndo apenas do didmetro de poros, mas também da existéncia de interconexado entre eles. O uso
de zeolitas de poros médios como a ZSM-5, que possui poros retilineos e sinusoidais
interconectados entre si, produz oligdbmeros com grau de ramificacdo limitado devido ao
efeito da seletividade de forma. Nesse caso s3o produzidas cadeias olefinicas com
ramificagdes metila, com uma média de uma ramificagdo a cada cinco atomos de carbono
(Martinez; Doskocil; Corma, 2014).

Devido a suas propriedades e excelente desempenho em reagdes de oligomerizacao,
alguns processos industriais ja estabelecidos usam a zedlita ZSM-5 como catalisador. O
processo MOGD (Mobil Olefin to Gasoline and Distillate), patenteado pela Mobil na década
de 1980, utiliza esse catalisador para converter olefinas leves (C3- C4"), oriundas do processo
de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC), em olefinas com massa molar mais
elevada, correspondentes as fracdes gasolina e diesel. A zeolita ZSM-5 também ¢ utilizada
como catalisador no processo COD (Catalytic Conversion of Olefins to Distillate), também da
Mobil, onde olefinas obtidas via sintese de Fischer-Tropsch sdo convertidas em gasoéleo na
faixa do diesel (Tabak; Krambeck; Garwood, 1986; Quann, et al, 1988; Klerck, 2007; Krivan;
Tomasek; Hancsok, 2014).

Um estudo realizado por Lallemand et al. (2008) mostrou que duas propriedades sao
consideradas principais nas reacdes de oligomerizacdo de eteno: a concentracdo de sitios
acidos ou de sitios de Ni e as propriedades difusionais, que sdo determinadas pelo tamanho e
pela estrutura dos poros. As interconexdes do sistema tridimensional beneficiaram a difusao
molecular de produtos pesados nos poros. Além disso, observou-se que a seletividade para
diferentes grupos de hidrocarbonetos dependia fortemente das propriedades acidas dos

catalisadores utilizados.
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A zéolita ZSM-5 foi utilizada como catalisador no estudo da oligomeriza¢do de
propeno e penteno, onde observou-se que para obter elevada estabilidade e seletividade para
producao de diesel a partir de propeno ¢ necessario que os cristalitos do catalisador sejam de
tamanho pequeno, o que torna os poros mais curtos, reduzindo o percurso difusivo
intracristalino e permitindo que os produtos de oligomerizagdo deixem o interior dos
microporos com facilidade, evitando o crescimento dos oligdmeros e o bloqueio dos poros do
catalisador. Quando os tamanhos de cristais sd3o0 menores ou iguais a um valor “6timo”, a
densidade dos sitios ativos torna-se o fator determinante ¢ a maior conversao de propeno ¢
obtida com o catalisador contendo maior nimero de sitios acidos de Brensted (Corma;
Martinez; Doskocil, 2013).

Ao correlacionar a atividade do catalisador com suas caracteristicas fisico-quimicas
Corma, Martinez e Doskocil (2013) indicaram que tamanho dos cristais ¢ o pardmetro mais
importante na oligomerizagdo de propeno. A atividade inicial e a vida util do catalisador na
presenga de ZSM-5 formada por cristalitos grandes sdo baixas, mesmo para amostras com um
grande numero de sitios acidos. De um modo geral, catalisadores formados por cristais
grandes e alto nimero de sitios 4acidos proporcionam rapida formagdo de compostos
volumosos, que ndo sdo capazes de sair da estrutura microporosa, bloqueando os canais da
zeolita e dando origem a uma forte desativacao.

Na oligomerizacdo de buteno utlizando a zeolita ZSM-5 foram obtidos diversos
produtos, incluindo olefinas e aromaticos. Em temperaturas mais baixas, os principais
produtos formados foram olefinas (Cs- Ci3), com predominancia de dimeros. Ao analisar os
produtos obtidos pela reacdo de n-butenos utilizando diferentes materiais, mas com a mesma
topologia e diferentes teores de aluminio foi observado que o mecanismo envolve reagdes de
oligomerizacdo, craqueamento e ainda a reacdo entre os produtos formados por craqueamento.
A estrutura de poros nao foi considerada um fator determimante para a reacao de dimerizagao
de butenos, mas foi verificada uma boa correlacao entre o rendimento de trimeros e a acidez

da superficie externa da zeolita ZSM-5 (Henry ef al., 2012).
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1.3.9.2. Zeolita BETA

A zedlita BETA (3D, 12MR) tem sido bastante utilizada em reagdes de
oligomerizacdo de eteno, porém seu uso esta diretamente relacionado a deposi¢do de niquel.
Diversos estudos tém sido realizados utilizando zeolitas 4cidas como suporte para Ni e o
tamanho dos poros do suporte tem sido considerado importante para a atividade do
catalisador, sendo que os suportes com poros maiores se mostraram mais ativos que suportes
microporosos (Jan; Resende, 2018).

O uso de metais tem sido amplamente estudado, pois acredita-se que o cation carbénio
primdrio formado quando a reagdo ¢ catalisada por sitios acidos de Brensted seja muito
instavel dificultando a ocorréncia das reagdes subsequentes (Moon; Chae; Park, 2018). No
entanto, Seufitelli e Resende (2019) mostraram que tanto a NiBETA como HBETA sao ativas
para a oligomerizagdo de eteno, com algumas diferengas em relagao aos produtos formados.

Para a oligomerizagao de olefinas com maior peso molecular como propeno e buteno o
uso dessa zeolita ¢ bastante comum. A estrutura porosa formada por canais com abertura
formada por anéis de 12 membros (12 MR), faz com que os reagentes possuam facil acesso
aos sitios ativos. No entanto, os produtos oligoméricos formados tém dificuldade de escapar
através dos microporos, bloqueando os canais, o que possibilita a formagdo de compostos
pesados, que sdo precursores de coque (Moon; Chae; Park, 2018)

No estudo da trimerizacao de isobuteno a zeolita BETA com diferentes SAR (18, 25 e
40) foi utilizada como catalisador. A BETA (40) se desativa logo no inicio da reagdo,
enquanto a de SAR 18 comeca a desativar ap6s 30 h e a de SAR intermediario, por sua vez, se
mantém estavel para tempos de rea¢do superiores a 70 h. A seletividade para trimeros seguiu
a mesma ordem BETA (40) < BETA (18) < BETA (25). O comportamento dos catalisadores
ndo pode ser explicado pela densidade ou for¢a dos sitios acidos, no entanto, os autores
verificaram que a relacdo entre a concentragdo de sitios de Lewis em relagdo a de sitios de
Bronsted segue a mesma sequéncia da estabilidade e da seletividade para trimeros, o que
sugere a importancia dos sitios de Lewis para a reagdo de trimerizacao do isobuteno (Yoon et
al., 2007b)

Em virtude do sistema de poros da zedlita BETA, com abertura formada por anéis de
12 membros, constata-se que o teor de coque para este catalisador é consideravelmente maior

do que para zeolitas que também apresentam estrutura porosa tridimensional, porém formada
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por poros com abertura limitada por anéis de 10 membros, o que gera uma maior desativagdo
do material. Os poros grandes da zeolita BETA oferecem espaco suficiente para a formacao
de compostos volumosos no estado de transi¢ao e para reagdes de transferéncia de hidrogénio,
aromatizacao e alquilagdo. Estas reagdes secundarias promovem a formacao de coque dentro

dos poros ou na superficie externa dos cristalitos (Follmann; Ernst, 2016).

1.3.9.3. Zeolita FER

A zeolita ferrierita (FER), com estrutura porosa bidimensional, se mostrou ativa para a
reacdo de oligomerizagdo de propeno, isobuteno e penteno, apresentando alta seletividade
para a formag@o de dimeros e trimeros.

Este catalisador mostrou potencial para promover a reagdo de trimerizagdo do
isobuteno, apresentando alta seletividade e estabilidade. A maior seletividade para trimeros
foi obtida ao conduzir as reagdes com alta temperatura e baixo tempo de contato (Yoon et al.,
2007).

Na reacdo de oligomerizacdo de propeno conduzida a pressdo atmosférica e
temperatura igual a 500°C, utilizando a zeolita FER como catalisador, os principais produtos
obtidos foram na faixa da gasolina. Nessa reacdo os poros estreitos da FER determinaram o
tamanho dos oligdmeros formados e influenciaram no modo como ocorreram as reagdes de
craqueamento. Os poros estreitos também podem limitar a ocorréncia de reagdes de
transferéncia de hidrogénio e, consequentemente, a formacdo de parafinas (Pereira et al.,
2017).

Na reagdo de oligomerizagdo de pentenos, a zeolita FER apresentou uma alta
seletividade para reacdes de dimerizagdo e uma quantidade pequena de produtos de
craqueamento foi observada em baixas temperaturas (200°C), enquanto o aumento da
temperatura para 500°C favoreceu a ocorréncia de reagdes de craqueamento (Kulkarni, 2016).

A estrutura da zeolita FER acaba sendo um fator limitante para seletividade e atividade,
pois sua topologia e dimensdo de poros limita a reacdo aos sitios ativos mais proximos € a
superficie do cristal resultando em uma rdpida desativacdo por bloqueio de poros pelos

precursores de coque. O bloqueio também ocorre devido a deposi¢do de coque no interior dos
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microporos, diminuido a seletividade para oligdmeros na faixa de diesel (Margarit et al.,
2018).

Ao utilizar a zeolita FER apos tratamento para geragao de mesoporos, Pereira et al.
(2017) observaram uma melhora na atividade e na seletividade aos produtos na faixa de
gasolina, pois a acessibilidade aos sitios ativos da zeolita FER aumentou. Desse modo, os
autores concluiram que para esse catalisador as mudancas nas quantidades de sitios acidos
fortes nao foram significativas e que a topologia e as propriedades texturais sdao as

caracteristicas mais importantes para a reagao de oligomerizagao de olefinas.

1.3.9.4. Zeodlita ZSM-22

O uso de zeodlitas unidimensionais tem sido associado a redugdo de ramificagdes ¢ de
compostos aromaticos, como resultado de limitagdes difusionais através dos poros tubulares e
transporte lento até os sitios ativos. No entanto, esse comportamento pode resultar em baixa
atividade catalitica e rapida desativacdo por meio do bloqueio dos canais unidirecionais e
problemas de transferéncia de massa devido a morfologia dos cristais. Além disso, ao
selecionar catalisadores unidimensionais as reagdes de transferéncia de hidrogénio e
ciclizagdo sdo significativamente reduzidas em razdo da supressdo dos estados de transi¢ao
volumosos necessarios a formac¢do de subprodutos (Martinez; Doskocil; Corma, 2014;
Muraza, 2015; Follmann; Ernst, 2016).

A zeodlita ZSM-22 ¢ utilizada em processos de oligomerizacao ja estabelecidos como ¢
o caso da tecnologia EMOGAS que utiliza olefinas para obten¢do de gasolina e querosene de
aviacao (Krivan; Tomasek; Hancsok, 2014).

Ao utilizar a zedlita ZSM-22 em reagdes de oligomerizagdo, como a trimerizagao de
propeno, constatou-se que os poros tubulares estreitos resultam na formagdo de compostos
lineares e oligdmeros ndo ramificados. Em condig¢des reacionais semelhantes as aplicadas em
processos industriais, zedlitas tubulares com poros 10 MR formam principalmente dimeros,
trimeros e tetrameros (Martens ef al., 2005).

Na reacgao de oligomerizagdo de penteno, a zedlita Theta-1, de estrutura similar a da
zeodlita ZSM-22, foi utilizada como catalisador apds passar por um processo de geracdo de

mesoporos, com o objetivo de reduzir os efeitos de seus poros estreitos € diminuir a
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desativagdo por deposicdo de coque. Os resultados mostraram que o aumento da
mesoporosidade reduziu os caminhos difusionais, reduzindo a taxa de desativacdo e
aumentando a vida util do catalisador (Martinez; Doskocil; Corma, 2014).

Na reagdao de conversao de metanol em olefinas (MTO - Methanol to Olefins) foi
constatada a rapida desativagdo de zedlita ZSM-22 que pode ser causada por um bloqueio no
sistema de poros unidimensional devido a formacao de coque. Nesse processo foi verificado
que a distribuicdo de produtos e o tempo de vida dos catalisadores podem ser
significativamente melhorados com aumento da mesoporosidade, mas que ainda dependem
diretamente da quantidade de sitios acidos de Bronsted e que a seletividade ndo foi alterada
com a introduc¢ao de mesoporosidade (Dyballa et al., 2016).

Em sistemas unidimensionais a quantidade de coque formada ¢ ligeiramente menor do
que a formada nos sistemas de canais tridimensionais. Porém, em zedlitas unidimensionais
pequenas quantidades de coque depositado na entrada de poros ou nos interior dos mesmos
pode conduzir a um bloqueio completo dos poros e dos sitios ativos, causando rapida

desativagao nesses sistemas (Follmann; Ernst, 2016).

1.3.9.5. Zeolita ZSM-12

Entre as zeolitas unidimensionais catalisadores do tipo MTW também foram
considerados um material promissor para as reacdes de oligomerizagao, especialmente quando
o0 objetivo era controlar a massa molar dos produtos.

A zeolita ZSM-12 foi utilizada para oligomerizagdo de propeno apresentando uma
conversao equivalente a do SPA (Solid Phosphoric Acid) nas condigdes reacionais
selecionadas, aumentando juntamente com o tempo de contato e temperatura. Em niveis de
conversao equivalentes, o uso do SPA favorece o rendimento do produto C7, que é um
codimero dos reagentes, enquanto a ZSM-12 favorece os produtos na faixa Ci2" (Nicholas;
Laipert; Prabhakar, 2016).

O uso da zedlita ZSM-12 apresentou boa seletividade para trimeros e tetrameros
(Co/C12) e ainda para a fragdo de compostos Cis". Os oligdmeros e olefinas quaternarias

formados com essa zeoélita sdo mais ramificados que aqueles produzidos sobre o catalisador
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SPA e a seletividade aos produtos mais pesados que a gasolina (Ci2") € mais alta ao utilizar a

ZSM-12 (Nicholas et al., 2017).

1.3.9.6. Zeolita NANOFERRIERITA (FER)

A oligomerizagao de olefinas leves utilizando catalisadores acidos ¢ uma alternativa
promissora para a producdo de gasolina e, principalmente, de destilados médios. Uma das
principais vantagens do processo ¢ a possibilidade de produzir tanto diesel como gasolina
dependendo das condi¢des reacionais e do tipo de catalisador selecionado.

Recentemente diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de produzir
catalisadores mais adequados a este tipo de reacdo, modificando suas caracteristicas. A
literatura aponta que modificagdes em parametros como tamanho dos cristais, acidez (razao
Si/Al) e propriedades texturais possibilitam a otimizagdo da atividade catalitica, diminuindo
limitagdes difusivas e problemas relacionados a desativagao.

As zeolitas de poros médios, incluindo zedlitas unidimensionais e bidimensionais tem
se mostrado bastante eficientes, especialmente no controle das ramificagdes. Entre as zeodlitas
bidimensionais esta a zeolita ferrierita que possui dois sistemas de canais, um formado por
anéis de 10 membros, com didmetro de 5,4 x 4,2 A e outro por anéis de 8§ membros com 4,8 x
3,5 A de didmetro. Ao ser utilizada em reagdes de oligomerizagio a zeolita ferrierita (FER)
apresentou elevada atividade na oligomerizagdo de olefinas C3-Cs (propeno, isobuteno e
penteno), favorecendo a formacao de trimeros. Na oligomerizagdo de propeno, os oligdmeros
na faixa da gasolina foram os principais produtos obtidos (Nicholas, 2017; Yoon et al., 2007,
Pereira et al., 2017).

Apesar dos bons resultados o uso dessa zedlita pode ser prejudicado devido as
limitagdes difusionais, que podem ser reduzidas através da geragdo de mesoporosidade pos-
sintese, onde ocorre a introdu¢do de uma rede secundéria de mesoporos interligados com os
microporos existentes ou da redu¢do do tamanho dos cristais para a escala nanométrica. No
caso da zeolita ferrierita, a sintese da zeolita em sua forma nanocristalina é a melhor
alternativa, isto porque ela apresenta elevada estabilidade quimica, de modo que a geragao de
mesoporos via dessilicagao pos-sintese ndo se mostra tao eficiente (Margarit et al., 2018).

A zeolita nanoferrierita foi utilizada com sucesso na reacdo de oligomerizagdo de

penteno onde ao utiliza-la foi possivel verificar um aumento na conversao inicial de 80 para
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90% e o favorecimento na formagdo de compostos de maior peso molecular. Além disso, a
zeoblita nanoferrierita se mostrou muito mais estavel que a zeodlita de referéncia, mantendo o
nivel de conversdo durante 6h de reagdo, enquanto para a zeodlita de referéncia esses valores

caiam 50% nas primeiras 3h de rea¢dao (Margarit et al., 2018).



2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes utilizados

Para a realizagdo do presente trabalho os seguintes reagentes foram utilizados:

e Sulfato de aluminio — Al2(SO4); - 18H20 — ( >97%) Sigma Aldrich
e Hidroxido de potassio — KOH — Vetec

e 1,6-Diaminohexano — NH2(CH2)sNH2 — (98%) - Aldrich

« Silica Coloidal - Ludox HS-40 —(40% Si0O.) - Dupont

e Hidroxido de tetraetilamonio — (C2Hs)sN(OH) — (35% H20) —Aldrich
e Aluminato de s6dio - NaAlO; — (8% H20) — Strem Chemicals

e Hidroxido de so6dio - NaOH (97%) — Sigma Aldrich

e Piperidina CsHi1N- (99%) — Sigma Aldrich

. Silica Coloidal - Ludox AS-40 | (40% SiO3) - Sigma Aldrich

e Bromohexadecano — Ci¢H33Br (97%) — Acros Organics

e N-Metil Piperidina - C¢H 13N (99%) — Sigma Aldrich

e Acetonintrila - CH3CN (99%) — Fischer

e Dietiléter - (CH3CH2)20 — (> 99%) — Sigma Aldrich

e Eteno -CoHs — (> 99,5%) — White Martins

e Nitrogénio — N2 — Messer Gases
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2.2 Zeolitas estudadas

2.2.1 Zeblitas comerciais

As zeolitas ferrierita (FER), com valores de SAR nominal iguais a 20 (CP914C) e 55
(CP914), ZSM-5, com SAR nominal 80 (CBV 8014) e 280 (CBV 28014), e BETA, com SAR
nominal 25 (CP814E*) e 40 (CP814C), foram fornecidas pela Zeolyst International. A ze6lita
ZSM-5, com SAR nominal 30, foi cedida pelo CENPES/Petrobras.

Uma vez que estas amostras foram fornecidas na forma amoniacal, para a obtengdo da
forma 4cida, as amostras foram calcinadas a 500 °C sob fluxo de N> (50 mL- min ') por 4,5 h.
A temperatura final foi alcancada em etapas. Primeiro as amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente até 150 °C permanecendo nesta temperatura por 1 h, em seguida
elevou-se a temperatura até 500 °C, na qual permaneceu por 4h. Nas duas etapas de
aquecimento foi utilizada uma taxa de 5°C - min'.

As amostras calcinadas foram denominadas XXX(YY), onde XXX corresponde a

zeodlita e YY ao valor do SAR nominal.

2.2.2 Zeodlitas sintetizadas: ZSM-22. ZSM-12 e N-FER

2.2.2.1. Sintese ZSM-22

A zeolita ZSM-22 foi sintetizada de acordo com o método proposto por Polato (2000),
onde se utilizou 1,6-diaminohexano como direcionador da estrutura. O gel de sintese foi
preparado com uma composi¢do molar igual a 1,28 K>O: 3,00R: 0,110 AlxO3: 10 SiOz: 402
H>0O, onde R ¢ 1,6-diaminohexano.

Para o preparo do gel foram preparadas duas solugdes, a primeira solugao (Solucao A)
foi preparada adicionando-se 44,59 g de dgua um béquer de 250 mL, em seguida Al>SO4

(0,883g). A mistura foi agitada com auxilio de agitador magnético até que a solucdo estivesse
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limpida. Posteriormente, adicionou-se 1,9624 g de KOH, seguida de agitacdo até a completa
dissolu¢do e, por ultimo, adicionou-se 4,175 g de 1,6-diaminohexano. O béquer contendo tal
componente foi rinsado com 5,985 g de 4gua deionizada, essa solucao foi reservada.

Outra solugao foi preparada em um béquer de 500 mL e seu preparo consistiu na
adi¢do de 18,0050 g de LUDOX HS-40 (40% SiO2) em 25,0076 g de 4dgua, com agitagdo
durante aproximadamente 30s. Esta solug¢do foi adicionada a Solug¢do A e agitada durante 15
min. O gel obtido foi transferido para 2 autoclaves de teflon com revestimento de ago inox e
volume igual a 60 mL.

Para a cristalizacdo, as autoclaves foram colocadas em uma estufa rotatoria durante 48
h, a 160 °C com taxa de aquecimento de 3,7 °C- min "\. Apods 48 h as autoclaves foram
resfriadas em 4gua fria corrente, com o objetivo de parar a reacdo quimica. Depois de
resfriado, o material foi centrifugado e o precipitado foi lavado com agua deionizada até o pH
9,0. Posteriormente foi feita a filtragdo a vacuo com membrana e o produto obtido foi seco a
100 °C por 12 h.

Para a eclimina¢ao do direcionador de estrutura a amostra foi calcinada durante 10 h a
550 °C. O aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura desejada foi feito a uma
taxa de 5 °C- min' e foi realizado sob corrente de N> (100 mL- min™'). Atingida a temperatura
de 550 °C, o tratamento térmico continuou sob N> por 1 h. Em seguida a corrente de N> foi
substituida por corrente de ar sintético (100 mL- min™') e o sistema permaneceu a 550 °C por
mais 9 h.

Logo depois foi realizada troca idnica para substituicdo dos ions K* por NH4". Para
essa etapa utilizou-se uma solugio de NH4Cl com concentracdo 2,5 mol L, a razio
liquido/sélido (L/S) utilizada foi igual 10. A mistura foi aquecida a 80°C e permaneceu em
agitacdo magnética durante 1h, sob refluxo. Em seguida a zedlita foi lavada e centrifugada até
a auséncia de cloretos, que foi determinada utilizando AgNOs. O material foi seco em estufa a
100°C durante 12h.

Para obtengdo da forma é4cida e decomposi¢do dos ions NH4" foi realizada uma nova
calcinagdo sob corrente de N> (50 mL-min™!). O aquecimento teve inicio em temperatura
ambiente e foi até 150°C com taxa de aquecimento de 5 °C: min’!, e permaneceu nessa
temperatura por lh. Posteriormente, a temperatura foi elevada a 500°C, sob a mesma taxa,

onde permaneceu por 4h.
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2.2.2.2. Sintese ZSM-12

A sintese da zeolita ZSM-12 foi adaptada do procedimento proposto por Gopal; Yoo;
Smirniotis (2001), que utiliza hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH) como direcionador de
estrutura. A composi¢ao molar do gel de sintese foi Na,O: Al>03:200 Si02:49 TEAOH: 2600
H>O.

Para o preparo desse gel adicionou-se 4,4022 g de agua deionizada em 17,5 g de
TEAOH agitando até que a solucdo se tornasse limpida, em seguida adicionou-se 0,1729¢g de
NaAlOz. A solucdo foi agitada durante 15 min e reservada. Em outro béquer 13 g de agua
deionizada foram adicionadas a 29,1388 g de LUDOX HS-40 (40% SiO;), a mistura foi
agitada até se tornar homogénea. Em seguida, esta solu¢do foi adicionada gota a gota a
solugdo contendo aluminio, previamente preparada, que permaneceu sob agitacdo magnética
durante a adigdo. Ao final, a solucdo foi agitada por mais 5 min e, em seguida, foi transferida
para 2 autoclaves de ago inox com revestimento de teflon, os quais permaneceram em uma
estufa a 160°C durante 132 h, etapa onde ocorre a cristalizacdo do material.

Depois disso as autoclaves foram resfriadas em agua fria corrente, o sélido obtido foi
centrifugado e lavado com 4gua deionizada até o pH 9. Posteriormente foi feita a filtracao
com membrana e o s6lido obtido foi seco durante 12 h a 100 °C.

Para a retirada do direcionador de estrutura foi realizada uma etapa de calcinacdo em
corrente de ar (100 mL min!) a 520°C durante 4 h. A temperatura final foi alcancada
utilizando uma taxa de 5 °C. min’'.

Apo6s esse procedimento, seguiu-se para uma etapa de troca idnica com o objetivo de
substituir os i6ns Na* por NH4". Para isso a zeolita foi misturada (razdo L/S igual a 10 mL/g)
a uma solucio de NH4CI (2,5 mol-L!). A mistura foi aquecida a 80°C, permanecendo nessa
temperatura sob agitacdo magnética e refluxo por 1h. Logo apds foi lavada e centrifugada até
a auséncia de cloretos e o material obtido foi seco em estufa a 100°C durante a noite.

A seguir a zeélita passou por mais um processo de calcinagdo, onde foi submetida a
aquecimento (5 °C-min™') até 150°C sob corrente de N> (50 mL-min™') e permaneceu nessa
temperatura por 1h. Em seguida foi aquecida até 500°C com a mesma taxa de aquecimento e

continuou nessa temperatura por 4h.
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2.2.2.3. Sintese N-FER

A zedlita nano ferrierita foi sintetizada utilizando o procedimento descrito por
Margarit et al., (2018) a piridina foi utilizada como agente direcionador de estrutura
juntamente com o surfactante brometo de hexadecil metil piperidina (CisMPip) cujo
procedimento de sintese esta descrito no item 2.2.2.3.1.

A composi¢ao do gel para a sintese para zeolita N-FER foi 0,2 NaO: 1 SiO»: 0,03
ALOs: 0,2 Piperidina: 0,05 CisMPip: 40H>O. Inicialmente adicionou-se 5,90 g NaOH
(Solugao aquosa a 10%, preparada previamente) em 28,8 g de dgua deionizada a solugdo foi
agitada até se tornar homogénea. Logo depois, adicionou-se 2,40 g de silica coloidal (Ludox
AS-40, Sigma Aldrich), a solucdo foi agitada at¢ a homogeneizacdo, seguidamente foram
adicionados a mistura 0,8091 g de CisMPip e a solugdo foi novamente agitada para a
solubilizacdo do reagente.

Apbs a solubilizagdo adicionou-se 0,8886 g de Al>SO4.18H>O (Pancreac) e a mistura
foi agitada novamente até que o reagente fosse dissolvido, por fim foram adicionados 0,6812
g de piperidina (Sigma Aldrich). A mistura formada foi agitada vigorosamente (400 rpm), em
agitacdo mecanica durante 24 h em temperatura ambiente. O gel formado apos agitagdo foi
colocado em duas autoclaves de ago inox com revestimento interno de teflon em uma estufa
rotatoria com agitacdo de 60 rpm durante 17 dias a temperatura de 120 °C.

Apds o tempo determinado as autoclaves foram retiradas das estufas e colocadas em
banho de gelo para resfriamento. O material obtido foi recuperado através de filtragdo, lavado
repetidamente com agua destilada até pH 9,0 e por fim, foi seco em estufa.

Para eliminar o direcionador de estrutura a zeolita foi calcinada em corrente de N>
(100 mL min') durante 4 h, seguida de 8 h em corrente de ar sintético
(100 mL min) a 550°C, a taxa de aquecimento utilizada foi de 3°C min™.

Para a substituicdo dos ions Na* por NH4" foi realizada a troca i6nica com uma
solugio 2,5 mol L! de NH4Cl com uma razio L/S de igual a 10 mL/g, durante 2h a 80°C. Em
seguida a amostra foi lavada até a auséncia de cloretos e foi seca a 100°C em estufa durante
12h.

Para a obten¢do da forma 4acida a zeolita foi calcinada a 500°C com vazdo de N> de
50 mL min"!. Primeiramente a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 150°C e

continuou nessa temperatura por lh. Posteriormente foi aquecida a 500°C e permaneceu
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nessa temperatura por 4 h. Durante todo o procedimento a taxa de aquecimento utilizada foi

de 5°C min™.
2.2.2.3.1. Sintese do Surfactante Brometo de Hexadecilmetilpiperidina

Para a sintese do Brometo de hexadecilmetilpiperidina (C1sMPip), que pode ser visto
na Figura 21, foram adicionados em um baldo de fundo redondo (500mL) 0,05 mol de 1
bromo hexadecano e 0,06 mol de N-metil piperidina em 200 mL de acetonitrila. O baldo foi
conectado a um sistema de refluxo e a mistura foi aquecida at¢ 80°C permanecendo sob
refluxo durante 16h. Apds completar o tempo de reagdo a solugao foi resfriada a temperatura
ambiente e concentrada em um rotaevaporador, onde foi adicionado dietiléter para favorecer a
precipitagdo do produto formado. Foi obtido um sélido branco e este foi filtrado a véacuo e
lavado com dietiléter com o objetivo de eliminar tanto os reagentes em excesso como o
solvente. Por fim, o solido foi colocado em um outro balao de 500 mL ¢ foi seco a vacuo. O
rendimento total da sintese foi de 98 % e o peso molecular do produto formado ¢ 404, 51

g.mol ™.

Figura 21 — Estrutura do surfactante C1sMPip
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Fonte: O autor, 2024
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2.2.3. Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores

2.2.3.1. Composi¢do quimica global

A composicdo quimica global das amostras estudadas foi determinada por
espectrometria de emissao 6tica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Para isso foi
utilizado um espectrometro Varian 710-ES. As amostras sélidas, aproximadamente 30 mg,
foram dissolvidas em 30 mL dissolu¢do de HNO3 (65 %): HF (40 %): HCl (30 %) com
propor¢des volumétricas 1:1:3. A calibragdo para cada analito foi realizada com o uso de

padrdes comerciais.

2.2.3.2. Analise textural

Através da caracterizagdo textural dos catalisadores foram calculados a 4rea especifica
empregando a equacao B.E.T, a area e o volume de microporos através do método t (equagao
de Harkins e Jura), a 4rea, o volume e a distribui¢do de mesoporos usando o método B.J.H. As
isotermas de adsor¢do foram obtidas em um equipamento ASAP 2420 (Accelerated Surface
and Porosity) da Micromeritics, utilizando N> como adsorbato a uma temperatura de — 196°C.
As amostras foram previamente calcinadas e peneiradas (0,2 — 0,4 mm) e antes de iniciar a

andlise foram submetidas a um pré-tratamento sob vacuo a 400 °C durante 24 h.

2.2.3.3. Estrutura cristalina

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para a identificagdo da estrutura
cristalina dos materiais. Para a realizacdao das analises foi empregado o método do p6 em um
difratdbmetro Rigaku modelo Miniflex II com radiagdo incidente proveniente de um tubo de

cobre (CuKa) com voltagem 15 kV e corrente de 15 mA. A varredura foi feita entre 5 e 70°
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(20) com intervalos de 0,02° e tempo de aquisi¢do de 2 s por passo. Os difratogramas obtidos
foram comparados com os disponibilizados pela IZA (International Zeolite Association) para

a interpretagdo dos resultados.

2.2.3.4. Analise das propriedades acidas

2.2.3.4.1. Dessor¢ao a temperatura programada de NH3

Para a determinacdo da densidade e da forga dos sitios acidos presentes nas zedlitas
utilizou-se a técnica de dessorcao de NH3 a temperatura programada (TPD de NH3). A analise
foi realizada no analisador automatico de TPD/TPR e quimissor¢do Autochem II 2920 da
Micromeritics, dotado de detector de condutividade térmica. As amostras, j4 em sua forma
acida, foram inicialmente submetidas a um tratamento in situ para a retirada de impurezas
adsorvidas, que consistia em aquecimento até 150 °C, temperatura na qual a amostra
permaneceu durante 1 h, seguido de um posterior aquecimento até 500 °C, permanecendo
neste patamar por mais 1 h, sob corrente de He (30 mL min™').

Posteriormente, as amostras foram resfriadas at¢é 150 °C dando inicio a etapa de
adsor¢iio com a passagem de uma corrente (30 mL min™') da mistura gasosa NH3/He contendo
2,91 % (v/v) de NH3, durante 1 h. Apds a adsorcdo foi feita a dessor¢cdo do NHj3 fisiossorvido
utilizando uma corrente de He (30 mL min™!), durante 30 minutos. Finalmente foi iniciada a
dessorgdo a temperatura programada utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C min!
até 500 °C e permanecendo nessa temperatura durante 20 minutos.

Para o calculo da quantidade total de NH3 quimiossorvida foi utilizada calibragdo de
concentragdo NH3 realizada previamente no equipamento. A partir desse valor foi possivel
determinar a densidade total de sitios 4acidos. Com o objetivo de quantificar os sitios acidos
fracos e fortes, assumiu-se o formato de uma curva gaussiana e foi realizada a decomposicao
dos perfis de TPD em 2 picos. O pico a temperaturas menores foi associado a acidez fraca,

enquanto a acidez forte foi associada ao pico a temperaturas mais elevadas.
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2.2.3.4.2. Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com adsor¢do de piridina

Com o objetivo de identificar os tipos de sitios acidos e de grupos hidroxila presentes
nos catalisadores utilizados, foi empregada a técnica de espectroscopia de absor¢do no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) usando a piridina como molécula sonda.
Para tal analise foram preparadas pastilhas autossuportadas de cada amostra, com diametro
igual a 13 mm, que foram previamente tratadas a 400 °C sob vacuo (102 torr) durante 12 h.
As analises foram realizadas em um espectrofotometro FTIR Nicolet 710.

Apds o pré-tratamento para a retirada de impurezas, as amostras foram resfriadas e
saturadas com 650 Pa de piridina a temperatura ambiente, o excesso foi eliminado a vacuo,
mantendo-se a temperatura ambiente e o espectro foi adquirido. Em seguida, as amostras
foram aquecidas a temperaturas sequencialmente maiores (150, 250 e 350 °C), ainda sob
vacuo, para promover a dessor¢do da piridina, coletando-se os espectros apds cada etapa de

tratamento térmico.

2.2.3.5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear -RMN

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear com rotacdo no angulo magico
do ?"Al foi utilizada para estudar o ambiente quimico dos 4tomos de Al presentes nas zedlitas
utilizadas e a partir dai calcular a composicao quimica da rede das zedlitas. As analises foram
realizadas em um espectrometro Bruker AV400, equipado com uma sonda de 7 mm. As

condi¢des das andlises sdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Condicdes de analise de RMN 27Al

Condig¢des de analise RMN de ’Al

Frequéncia (MHz) 104,2

Angulo de pulso (rad) <7/12

Duragao de pulso (us) 1

Tempo entre os pulsos (s) 1,5

Referéncia de & Al (NO3)3 (aq) (0,1 mol L)
Giro (kHZ) 12

Fonte: O autor, 2024

Na andlise do 2’Al foram obtidos espectros que apresentam picos caracteristicos das
diferentes coordenagdes em que o Al pode ser encontrado. O pico em 60 ppm corresponde ao
Al tetraédrico presente na rede cristalina das zedlitas, enquanto o pico a 0 ppm relaciona-se ao
Al octaédrico associado as espécies de aluminio extrarreticulares (ALER). Em algumas
amostras foi observado, um ombro em 30 ppm, associado as espécies de Al pentacoordenado
ou a espécies de Al tetraédrico distorcidas (Bastiani, 2012). A razdo Si/Al da rede foi
calculada a partir das intensidades desses picos conhecendo-se o Si/Al global de cada

material. De acordo com a equagdo 1 onde I, v1 ¢é a intensidade do pico de Al
octaédrico,l,;v+1v+ corresponde a Intensidade do pico de Al pentacoordenado/tetraédrico

distorcido e I,;iv € referente a intensidade do pico de Al tetraédrico.

5i Si i+l gvavs+ 1 gv

e = M

Al rede J‘f'-'-r,E;r.!'-::t.lim.!' Iapv

2.2.2.6. Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao foi utilizada para visualizar as imagens das
zeodlitas FER e N-FER, para isso foram utilizados os microscopios Philips CM10 e o JEOL

JEM-1010. O preparo das amostras foi realizado misturando uma pequena quantidade de
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material em uma solucdo de isopropanol, as suspensdes formadas foram introduzidas no
equipamento de ultrassom durante aproximadamente 10 minutos. Uma gota da solucdo foi
depositada no suporte composto por uma rede de Cu de 300 mesh, recoberta com uma
pelicula de carbono. O liquido foi completamente evaporado antes de introduzir a amostra no
microscopio. Apos a analise o programa TpsDig2 foi utilizado para calcular o tamanho das

particulas.

2.3. Avaliacao catalitica

As reagOes para avaliacdo do desempenho catalitico das zeodlitas estudadas foram
conduzidas a pressdo atmosférica em uma unidade composta por um micro reator de leito
fixo, construido em vidro e colocado no interior de um forno aquecido por meio de
resisténcias elétricas. A temperatura do forno foi controlada por um controlador/programador
de temperatura do modelo TH 90 D 201-000 da Therma. O eteno e os demais gases foram
alimentados através de controladores de vazio massica, modelo 247 D da MKS.

Antes da realizacdo do teste catalitico as amostras passaram por um tratamento
térmico cujo objetivo era a eliminacdo de H>O e outras espécies adsorvidas nos catalisadores.
O pré-tratamento consistia em aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 150 °C,
sob corrente de N> (50 mL min!), permanecendo nesta temperatura durante 1 h.
Posteriormente, elevou-se a temperatura até¢ 500 °C utilizando uma taxa de aquecimento de 2
°C min"' sendo mantida neste patamar por mais 1 h.

As reacdes foram conduzidas durante 270 minutos com temperaturas de reacao entre
300 e 500°C, pardmetros como pressao parcial de reagente e tempo de contato também foram
variados.

A corrente de efluentes do reator foi analisada por cromatografia em fase gasosa
utilizando um cromatografo a gas Varian modelo 3900, dotado de detector de ionizacdo de
chama e equipado com coluna capilar PORAPLOT Q-HT (25 m x 0,32 mm x 10 pum). O
software Varian Star Workstation 6.0 foi utilizado para gerenciar a analise cromatografica.

As condi¢des cromatograficas utilizadas para o acompanhamento das rea¢des foram:

J Coluna: HP- PLOT/Q de 25 m x 0,32 mm x 10 um
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J Temperatura da coluna: aquecimento até 40 °C e mantido por 2 min (taxa = 5
°C. min); aquecimento até 100 °C e mantido por 1 min (taxa = 5 °C min);
aquecimento até 210 °C mantido por 1 min (taxa = 5 °C. min™'); aquecimento até 250
°C e mantido por 1 min (taxa = 20 °C. min™)

. Gas de arraste: Ha (2 mL. min™')

. Razao de split: 1/50

. Temperatura do injetor: 175 °C

J Temperatura FID: 250 °C

2.3.1. Identificacdo dos produtos

Os produtos presentes na corrente de efluentes foram identificados através da
compara¢do dos tempos de retencdo dos picos presentes no cromatograma com 0S picos
obtidos ao se utilizar uma mistura padrao de composi¢ao conhecida. A concentragao dos
componentes foi determinada pela normalizagdo das areas dos picos utilizando fatores de

resposta do detector, obtidos na norma ASTM D6729-20 (Sousa, 2013).

2.3.2. Condicdes reacionais empregadas

Com objetivo de avaliar o efeito das diferentes caracteristicas dos materiais escolhidos
na formacdo de produtos de interesse comercial (propeno e aromaticos), foram selecionadas
as condicdes reacionais estabelecidas por Fernandes (2016) utilizando a zedlita ZSM-5. As
condigdes que favoreceram a formacao de propeno foram pressao parcial de eteno = 0,12 atm,
temperatura de reacdo = 500 °C, tempo de contato (I/WHSV) = 0,15 h aqui denominada
Condicao 1. Para favorecer a formagao de aromaticos (BTX), as condigdes utilizadas foram
pressdao parcial de eteno = 0,35 atm, temperatura de reacao = 400 °C, tempo de contato
(1/WHSV) = 0,20 h (Condicao 2). Com objetivo favorecer a formacao de compostos com
maior peso molecular foi empregada ainda a condi¢do proposta por Wang et al., (2017) na

qual foram empregados a pressdo parcial de eteno de 0,78 atm, temperatura de reagdo igual
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300 °C, tempo de contato de 0,082 h.. Em todos os experimentos a pressao total foi de 1 atm
e o N> foi utilizado como inerte.

A fim de avaliar o comportamento dos catalisadores desprezando os efeitos da
conversao e da deposicao de coque testes em condigdes de isoconversdo foram realizados com
as zeolitas ZSM-5 (30, 80 e 280), FER (20 e 55), BEA (25 e 40), ZSM-22 e ZSM-12. Para
isso empregou-se pressdo parcial de eteno de 0,12 atm e temperatura de reacao igual a 500°C,
a velocidade espacial massica (WHSV) foi ajustada a fim de se obter uma conversao em torno

de 10% para todas as amostras.

2.3.3. Calculo da conversdo de eteno e do rendimento aos produtos

O método da normalizacdo (ASTM D6729-20), no qual, os fatores de resposta (FR;)
sao aplicados as areas dos picos (Aj) a fim de compensar as respostas no detector, foi utilizado
para a quantificacdo dos produtos obtidos. O célculo do percentual em massa (% massa) dos

componentes corrigido pelo fator de resposta foi realizado de acordo com a equagao (2):
_ 100 (4;xFR;)

(% massa), = T4 %FR;) N

As fragdes molares correspondentes a cada componente (y;) foram calculadas levando-
se em consideracao as massas molares dos componentes usando a equacao 2, onde MM, ¢ a

massa molar de um determinado produto 1.

(% massa;/ MM;)

l}]‘. =
. 2 (% massa;/ MM;)

)

A quantidade de eteno consumida para a formagao de cada produto (q) foi calculada a
partir da fragdo molar (y;) levando em consideracdo a razao entre o nimero de atomos de

carbono presentes em um determinado produto e no eteno (o) através da equagao 3.

q; = ¥; X @ “4)



74

As condigdes reacionais empregadas foram avaliadas comparando-se a conversdo de
eteno e o rendimento aos produtos. O rendimento aos produtos (R;) foi calculado levando em
consideragdo a quantidade de eteno consumida (qi) para gerar determinado produto e a

quantidade molar de eteno alimentada no reator (Q) (equagao 5).

Rz. = % (5)

A conversao foi calculada através da razdo entre a quantidade total de eteno

consumido e a quantidade de eteno alimentada no reator (equagao 6).

La;

X(%) = 22 (©)
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3. ZEOLITAS COM DIFERENTES TOPOLOGIAS

3.1 Caracterizacio fisico-quimica dos catalisadores

3.1.1 Estrutura cristalina

A identificacdo das fases presentes bem como a avaliagdo da cristalinidade das zeoélitas
foram realizadas pela difratometria de raios X. Os difratogramas obtidos estdo apresentados
nas Figuras 22 a 26 ¢ mostram que os picos observados sdo compativeis com os padrdes
tipicos das estruturas correspondentes, tanto para as zedlitas comerciais como para as que
foram sintetizadas, indicando que as sinteses foram bem-sucedidas e que as fases
caracteristicas de cada material estdo presentes com elevada pureza e cristalinidade. As
diferengas observadas na regido cujos valores de 20 sdo baixos (5° < 20 < 10°) estdo
relacionadas ao grau de hidratagdo dos materiais estudados.

Diferentemente das demais zedlitas, nos difratogramas das zedlitas BETA (Figura 23)
sdo observadas tanto reflexdes largas como estreitas que indicam um grau de desordem que ¢

tipico dessa estrutura (Veiga, 2016).



Figura 22 — Difratogramas de raios X: ZSM-5 (30), ZSM-5 (80), ZSM-5 (280)
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Figura 23— Difratogramas de raios X: BETA (25) e BETA (40)
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Figura 24 — Difratogramas de raios X: FER (20), FER (55)
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Figura 25 — Difratogramas de raios X: ZSM-22
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Figura 26 — Difratogramas de raios X: ZSM-12

W ZSM-12

Intensidade (u.a)

Padréo IZA
| J

10 20 30 40 50
20

Fonte: O autor, 2024

3.1.2 Composicdo quimica global e da rede cristalina

A composicdo quimica das zeolitas comerciais e sintetizadas foi determinada utilizando
a espectroscopia de emissao Otica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Os valores
obtidos, expressos em termos de SAR global, bem como os correspondentes valores nominais
fornecidos pelos fabricantes ou aqueles do gel de sintese sdo apresentados na Tabela 2. Para
todas as amostras o teor de sddio presente foi inferior a 0,02 %.
A anélise por espectrometria de ressonincia magnética nuclear do *’Al com rota¢io no
angulo magico (MAS-NMR de ?’Al) permitiu avaliar a presenga de espécies de aluminio extra
rede (ALER), bem como calcular a composi¢ao da rede cristalina (SAR rede) das zeodlitas

estudadas, cujos valores sdo também apresentados na Tabela 2
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Tabela 2 - Composi¢ao quimica das zeodlitas: SAR global e de rede

Amostra nosnﬁal Si (%) Al (%) gls(;f;a SAR rede”
ZSM-5(30) 30 373 3.1 23 25
ZSM-5(80) 80 403 11 71 7
ZSM-5(280) 280 46,7 0.39 212 212
FER (20) 20 36,9 41 17 19
FER (55) 55 40,1 17 43 43
BETA (25) 25 35,4 26 26 28
BETA (40) 40 35,7 1.6 0 44
ZSM-22 (100) 100 417 12 67 67
ZSM-12 (200) 200 42 0.33 245 245

2 JCP/OES b27A] MAS-NMR

Fonte: O autor, 2024

A zeodlita ZSM-12 foi sintetizada de acordo com a metodologia proposta por Gopal;
Yoo; Smirniotis (2001), onde o material sintetizado apresentou um valor de SAR igual a 160,
inferior ao do gel de sintese (200). No presente trabalho, o SAR obtido (245) foi maior que o
do gel (200), indicando uma incorporagdo parcial do aluminio. Além disso, a andlise por
MAS-NMR de Al ndo indicou a presenga de espécies de aluminio extra rede (ALER) no
material.

A zeoélita ZSM-22, sintetizada de acordo com o procedimento descrito por Polato
(2002), apresentou SAR global igual a 67, partindo-se de um gel com SAR igual a 100. Esse
resultado ¢ semelhante ao relatado no trabalho de referéncia onde foi obtida uma zedlita com
SAR global igual a 57 e SAR da rede igual a 110, devido a alta quantidade de aluminio extra
rede. No presente trabalho, a zedlita ZSM-22 sintetizada ndo apresentou espécies de aluminio
em coordenac¢do octaédrica.

A analise por MAS-NMR de 2’Al mostrou a presenga de aluminio em coordenagio
octaédrica para as zeolitas ZSM-5(30), ZSM-5 (80) FER (20), BETA (25) e BETA (40), como
pode ser verificado nas Figuras 27 a 30. No entanto, os teores de espécies extra rede foram

baixos, de modo que os valores de SAR de rede obtidos foram pouco superiores aos globais.
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Figura 27 — Espectros de MAS- NMR de ?’Al das zedlitas ZSM-5

ZSM-5 (30) ZSM-5 (80) ZSM-5 (280)
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Fonte: O autor, 2024

A zeodlita ZSM-5 (30) possui um pico em torno de 50 ppm que ¢ caracteristico de Al
tetraédrico (Al V), além disso apresentou 8% de aluminio em coordenacio octaédrica (Al V1),
que pode ser associado ao pico em 0 ppm. Este resultado foi diferente do obtido por Sousa
(2013) para o mesmo material, o que pode ser atribuido a diferengas no procedimento de
calcinagdo do para eliminacdao dos ions amonio presentes no precursor. Para a zedlita ZSM-5
de SAR 80 observa-se uma pequena quantidade de Al octaédrico (1%) enquanto para a zedlita

de SAR 280 observa-se apenas o pico em 50 ppm atribuido ao Al em coordenagao tetraédrica.
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Figura 28 — Espectros de MAS- NMR de ?’Al das zedlitas FER
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Fonte: O autor, 2024

A zedlita FER (20) apresenta além do pico associado a Al tetraédrico, um pico em 0
ppm caracteristico da presenga de Al octaédrico, esse segundo pico ndo foi observado na
amostra de SAR 55. Para esses materiais foi possivel verificar a um deslocamento quimico
entre 20 e 50 ppm associado a presenca de espécies com coordenacao intermediaria, que
podem estar relacionadas a aluminios penta coordenados (AlY) ou tetraédricos com alta
constante quadrupolar, ou seja, aluminios tetraédricos distorcidos (Al ™). O mesmo padrio
foi verificado por Bastiani (2013), para uma zeolita FER com SAR nominal igual a 20

fornecida pelo mesmo fabricante.
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Figura 29 — Espectros MAS- NMR de 2’Al das zeolitas BETA

L L L L L L L L
150 100 50 0 -50  ppm 150 100 50 0 -50 ppm

Fonte: O autor, 2024

As zeolitas BETA de SAR 25 e 40 apresentaram picos em 50 ppm e 0 ppm
relacionados a Al IV e AlY! respectivamente. As zedlitas possuem também um ombro na
regido de 30 ppm que estd relacionado a presenca das espécies AlY ou AI'Y", mencionadas
anteriormente para a zedlita FER (20). Estes resultados estdo de acordo com o verificado por
Veiga (2016), para a zeolita BETA de SAR 25.

Para as zeodlitas unidimensionais ZSM-22 e ZSM-12, os espectros obtidos sao
semelhantes, apresentando um pico em torno de 50 ppm, representativo de espécies Al 'V.
Para estes materiais também ¢ possivel observar a presenca de Al em coordenagdo

intermediaria (Al Y ou A1), que é visto como um ombro discreto em torno de 30 ppm.
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Figura 30 — Espectros de MAS- NMR de ?’Al das zedlitas ZSM-22 e ZSM-12
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Fonte: O autor, 2024

3.1.3 Analise textural

As propriedades texturais, como area especifica e volumes de micro e de mesoporos,
foram obtidas através da fisissor¢do de N2 a -196 °C e estdo apresentadas na Tabela 3. As
isotermas de adsor¢do das zedlitas estudadas estdo apresentadas no Apéndice A.

Para as zeodlitas da série ZSM-5, observa-se que a amostra com SAR intermediario
possui maior area especifica, maior area externa e maior volume de mesoporos, enquanto os
menores valores para estes parametros sdo exibidos pela ZSM-5(280). Os resultados obtidos
estdo consistentes com o esperado para estes materiais e sdo similares aos apresentados por
Barros (2007), para catalisadores do mesmo fabricante. A variagdo nos valores encontrados
para as zedlitas ZSM-5 pode estar relacionada as diferencas nos procedimentos de sintese

utilizados pelos fabricantes.
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As caracteristicas texturais das zeolitas FER (20) e FER (55) sdo distintas. A FER (55)
apresenta maiores valores para a area especifica e para os volumes de micro e mesoporos. As
distingdes nas propriedades texturais podem estar relacionadas a variagdes nos procedimentos
de sintese empregados em sua preparacao. Quando comparados aos valores relatados por
Brylewska et al. (2015) para ze6litas FER com SAR semelhante aos das zedlitas estudadas no
presente trabalho, observa-se que as zedlitas FER (20) e FER (55) apresentam maiores areas
especificas e volumes de poros. Além disso, a tendéncia de aumento nos valores das
propriedades texturais com o aumento da SAR foi também observada por aqueles autores.

As zeodlitas BETA apresentaram valores mais altos que as demais zeodlitas estudadas
tanto para as areas especificas (BET, externa e microporos) como para os volumes de micro ¢
mesoporos. Esses valores mais elevados para as propriedades texturais das zeolitas BETA
mostram-se consistentes com a estrutura porosa tridimensional destes materiais formadas por
canais com abertura de poros definida por anéis de 12 membros (12-MR). Os maiores valores
para as propriedades texturais da zedlita BETA (25) em relacdo a BETA (40) podem estar
relacionados com os procedimentos de sintese utilizados pelo fabricante (Zeolyst). A analise
das isotermas para as zeolitas BETA (Figuras 97 e 98 - Apéndice A) indica um crescimento
assintotico quando p/po tende a 1, o que aponta para o preenchimento de espagos
interparticulas pelo No, tais espagos existem quando ha cristalitos muito pequenos na zedlita.
Os maiores valores de mesoporos, especialmente para a zeolita de SAR 25 pode estar
associado ao preenchimento dessas interparticulas.

As propriedades texturais das zedlitas ZSM-22 e ZSM-12 indicam que sdo
catalisadores predominante microporosos. A zeolita ZSM-22 apresentou pequenas diferengas
na area especifica, area e volume de microporos em relagdo obtidas no trabalho usado como
referéncia (Polato, 2002). No caso da ZSM-12, o material sintetizado apresentou area BET
similar a da zedlita sintetizada no artigo de referéncia (Gopal; Yoo; Smirniotis, 2001). Estes
resultados reforcam o sucesso das sinteses realizadas, como havia sido indicado pelos

difratogramas de raios X.
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Tabela 3 - Caracterizagao textural das amostras estudadas

Amostra Seer® SExT Smicro Viicro ® Vineso'®

(m? g™ (m* g™ (m* g (cm’g")  (em’gh)
ZSM-5(30) 350 15 335 0,160 0,027
ZSM-5(80) 409 55 354 0,171 0,090
ZSM-5(280) 291 13 278 0,133 0,024
BETA (25) 545 191 353 0,169 0,337
BETA (40) 576 72 503 0,249 0,081
FER (20) 311 15 295 0,141 0,016
FER (55) 382 22 360 0,173 0,094
ZSM-22(100) 215 17 198 0,095 0,040
ZSM-12(200) 285 19 266 0,128 0,003

Legenda:(a) BET;(b) t-plot;(c) método BJH (17-400A)
Fonte: O autor, 2024

3.1.4 Propriedades acidas

3.1.4.1 Dessorc¢ao a temperatura programada de NH3 (TPD de NH3)

A Tabela 4 apresenta os valores da densidade de sitios acidos, correspondentes a
amonia quimiossorvida, bem como as porcentagens relativas de sitios acidos fracos e fortes
presentes nas zeodlitas estudadas. Os perfis de dessorcao de amonia obtidos para cada material

podem ser visualizados nas Figuras 31 a 34.
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Tabela 4 - Densidade total e distribuicdo de forga acida dos sitios presentes nas amostras
estudadas.

Densidade total Sitios fracos Sitios fortes
Amostra de sitios acidos

(mmol NH; 1) T (°0) % T (°C) %
HZSM-5 (30) 938 230 36,7 393 63,3
HZSM-5 (80) 391 217 25,2 370 74.8
HZSM-5 (280) 97 247 40,7 358 59,3
BETA (25) 744 241 26,5 326 73,5
BETA (40) 554 220 21,8 333 78,2
FER (20) 1142 243 41,3 405 58,7
FER (55) 524 225 27.6 407 72,4
ZSM-22 (100) 372 214 28,6 394 71,4
ZSM-12 (200) 89 319 96,3 433 3,7

Fonte: O autor, 2024

A forca acida dos sitios foi determinada a partir da decomposicao dos perfis de
dessorcdo de NH3; em dois picos. O primeiro pico apresenta temperaturas maximas de
dessorcao de NHj3 inferiores a 320 °C e esté relacionado aos sitios acidos fracos e o segundo €
associado aos sitios acidos fortes com temperatura maxima de dessor¢do observada em
valores superiores a 350 °C.

De um modo geral, a densidade total de sitios 4cidos diminuiu com o aumento da SAR
(global e de rede) para todos as séries de materiais estudados (ZSM-5, BETA e FER). Esta
reducao foi relacionada a diminui¢do do teor de aluminio na rede cristalina das amostras.

Para a zedlita ZSM-5, nota-se uma reducdo na temperatura de dessor¢do dos sitios
fortes com o aumento da SAR. Ao variar a SAR de 30 para 80, ha um decréscimo na
temperatura maxima de dessor¢do dos sitios fracos € um pequeno aumento quando a SAR ¢
igual a 280. Embora, seja conhecido que a forca dos sitios acidos das zeodlitas tende a

aumentar com o aumento da SAR de rede, tal comportamento ndo foi observado para essas
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amostras, o que pode estar relacionado com os diferentes procedimentos de sintese. Com
relacdo a distribuicdo da quantidade de sitios, todas as amostras apresentaram maior
proporg¢ao de sitios fortes.

Para as zeolitas BETA a redugdo no teor de aluminio foi acompanhada de decréscimo
suave na temperatura maxima de dessorcdo dos sitios fracos, enquanto o efeito foi pouco
significativo sobre a for¢a dos sitios fortes. A propor¢ao relativa de sitios fortes foi
nitidamente superior para ambas as zedlitas.

Para as zeolitas FER, a amostra com menor teor de aluminio (FER(55)) apresentou
menor temperatura dessor¢do de sitios fracos. As temperaturas de dessorcao de sitios fortes
para os dois catalisadores foram equivalentes. A proporcao relativa entre os tipos de sitios
variou com a SAR, o que mostra que, apesar de possuir uma densidade total de sitios menor, a
FER (55) apresenta, proporcionalmente, uma quantidade maior de sitios acidos fortes quando
comparada a FER(20).

A densidade total de sitios acidos para a zedlitas ZSM-22 foi igual a 372 mmol.g™,
sendo notado o predominio dos sitios acidos fortes.

A zeoélita ZSM-12 apresentou uma baixa densidade de sitios 4cidos, como esperado
em funcdo do baixo teor de aluminio presente na rede do material. Constata-se ainda que

nesta zeolita a presenca de sitios fracos ¢ predominante.

Figura 31 — Dessor¢ao de NH3 — ZSM-5 (30)
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Fonte: O autor, 2024



Figura 32 — Dessor¢do de NH3 — ZSM-5 (80)
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Fonte: O autor, 2024

Figura 33 — Dessorcao de NH3 — ZSM-5 (280)
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Fonte: O autor, 2024
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Figura 34 — Dessor¢do de NH3z — BETA (25)
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Fonte: O autor, 2024

Figura 35 — Dessorcdo de NH3z — BETA (40)
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Fonte: O autor, 2024
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Figura 36 — Dessor¢ao de NH3; — FER (20)
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Figura 37 — Dessor¢ao de NH3 — FER (55)
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Fonte: O autor, 2024
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Figura 38 — Dessor¢ao de NH3 — ZSM-22
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Fonte: O autor, 2024

Figura 39 — Dessor¢ao de NH; — ZSM-12
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Fonte: O autor, 2024
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3.1.4.2 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com adsor¢do de piridina

3.1.4.2.1 Regido de vibracio das hidroxilas: 3400 — 3800 cm™!

As vibragdes fundamentais das hidroxilas presentes nas zeodlitas sao
observadas na regido entre 3200 e 3800 cm™. As Figuras 40 a 43 apresentam os
espectros de vibracao das hidroxilas para as zedlitas ZSM-5 (30, 80, 280), BETA (25,
38), FER (20, 55), ZSM-22 (100) e ZSM-12 (200), tais espectros correspondem a

diferenca entre os espectros das amostras antes e depois da adsor¢do de piridina.

Figura 40 — Espectros no infravermelho representativos da vibragdo das hidroxilas com
carater acido presentes nas zeolitas ZSM-5
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Fonte: O autor, 2024
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Para as zeolitas da série ZSM-5 foram identificadas principalmente duas bandas:
a primeira, em torno de 3610 cm’!, associada as hidroxilas ligadas em ponte do tipo
Si(OH)AI relacionadas aos sitios 4acidos de Brensted, e a segunda, em torno de 3750 cm”
!, que corresponde a uma pequena fracdo de hidroxilas com carater acido presentes nos
grupos silanol (Si-OH).

Para a zedlita ZSM-5 de SAR 30 ¢ possivel observar ainda, a presenga de um
ombro muito discreto em torno de 3670 cm™, que pode estar associado a presenca de
espécies de aluminio fora da rede relacionadas a acidez de Lewis, cuja presenca foi
indicada pela analise por 2’Al MAS-NMR (Figura 23 e Tabela 2). Verifica-se também a
presenca de uma banda de baixa intensidade em 3724 cm™! que pode estar associada a
presenga de ninhos hidroxila, que sdo grupos silanéis (=Si-OH) conectados via oxigénio
a 3 outros atomos de Si (Sousa, 2013).

Na Figura 40 ¢ possivel observar um decréscimo na intensidade da banda
localizada em torno de 3610 cm™ com o aumento da SAR, indicando uma redugio na
quantidade de sitios acidos de Bronsted. Esses resultados estdo de acordo com os
obtidos por TPD de NH3, que mostraram uma queda na acidez total com o aumento da
SAR de rede e global. Ao mesmo tempo, com o aumento da SAR, ¢ possivel perceber
um leve aumento na intensidade da banda proxima a 3740 cm!, referente as espécies
silanol.

Para as zeolitas BETA com SAR 25 e 40 (Figura 41) foram identificadas as
bandas em torno de 3610 cm™', relacionadas com os sitios 4cidos de Bronsted, e a banda
em torno de 3745 cm™ que indica as hidroxilas acidas presentes nos grupos silanol (Si-
OH). Para a zeolita de SAR 25 observa-se também a presenga de um ombro em 3735
cm’!. Estas bandas podem ser atribuidas a grupos silanol externos e internos; a banda
em 3735 cm’! corresponde aos grupos silanol localizados dentro estrutura cristalina das
zeolitas, enquanto a banda em 3745 cm™' corresponde a grupos silanol terminais
localizados na superficie exterior (Vlasenko, 2019). A banda associada ao grupo silanol
em aproximadamente 3745 cm™! apresenta uma menor intensidade para a zedlitas BETA
(40) que para a BETA (25).

Para a banda em 3610 cm™ poucas diferengas sio observadas visualmente apesar
da diferenca na densidade total dos sitios acidos e do teor de Al na rede cristalina.

A literatura aponta a presenca de bandas em 3780 e 3670 cm™' associadas as
hidroxilas presentes em espécies ALER nas zeolitas BETA (Guisnet ef al, 1997). Para

as amostras utilizadas no presente trabalho foi possivel observar uma banda em 3661
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cm!, o que estd em consonancia com os resultados obtidos na analise de RMN de Al,

onde foi verificada uma pequena quantidade de espécies extra rede para estes

catalisadores.

Figura 41 - Espectros no infravermelho representativos da vibracao das hidroxilas com
carater acido presentes nas zeolitas BETA
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As zedlitas FER com SAR 20 e 55 (Figura 42) apresentaram a banda em torno

de 3610 que estd associada a hidroxilas 4cidas, 3740 cm™ relativa as hidroxilas

terminais (silanol) e 3727 cm™! que estd possivelmente associada a presenca de grupos

silanol que formam os ninhos de hidroxilas (Sousa, 2013). A zedlita FER (20) também

apresentou uma banda em 3660 cm™ que est4 relacionada com a presenca de espécies de

aluminio fora da rede hidroxiladas. A presenca de ALER na amostra FER (20) foi
identificada pela analise de 2’Al MAS-NMR (Figura 28 e Tabela 2). Alguns autores

relatam, para esses materiais, a presenca de uma banda em 3700 cm™ que foi atribuida a

espécies ALER que apresentam acidez de Lewis (Van Donk et al., 2002). No entanto, a
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presenca dessa banda nao foi verificada nas amostras de FER estudadas no presente

trabalho.

Figura 42- Espectros no infravermelho representativos da vibracao das hidroxilas com
carater acido presentes nas zeolitas FER

Fonte: O autor, 2024
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A zeolita ZSM-22 (Figura 43) apresentou duas bandas na regido de vibracao das

hidroxilas, uma em 3603 cm™ e outra em 3747 cm™'. A primeira pode ser relacionada

aos sitios acidos de Brensted e a segunda a presenca de grupos silanol (Borade, 1991).

Ao analisar a Figura 43 com o espectro obtido para a zeolita ZSM-12 ¢ dificil

tirar conclusdes devido ao baixo teor de Al. Porém hé indicios da presenca de sitios

4cidos de Brensted na regido em torno de 3600 cm™. As hidroxilas presentes em 3747

cm’!, referentes a possiveis defeitos estruturais sio pouco intensas sendo atribuidas ao

carater acido baixo. A baixa acidez desse material foi verificada através da analise de

TPD de NHj (Figura 39 e Tabela 4).
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Figura 43 - Espectros no infravermelho representativos da vibragdo das hidroxilas com
carater acido presentes nas zeodlitas ZSM-22 e ZSM-12
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3.1.4.2.2 Regido de vibragio da piridina adsorvida: 1400 — 1700 cm’!

As propriedades acidas das zedlitas, assim como a sua estrutura porosa, afetam
diretamente o seu desempenho. Nos espectros de infravermelho apos a adsorcdo de
piridina, na faixa de niimeros de onda entre 1400 e 1700 cm™ sdo observados os picos
associados a piridina adsorvida nos sitios acidos de Bronsted e de Lewis.

A adsor¢ao quimica da piridina nos sitios acidos de Bronsted se da sob a forma
de ions piridinio (PyH"), que originam o aparecimento de banda na regido de 1540 cm™,
enquanto a banda em 1450 cm™! ¢ indicativa da piridina coordenada aos sitios acidos de

Lewis (PyL). A banda na regido de 1490 cm™ deriva da superposicdo dos sinais das
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espécies adsorvidas sobre os sitios de Brensted e de Lewis e sobre hidrogénios
fracamente 4cidos. A adsor¢do sobre estes ultimos pode originar banda em 1440 cm™.
Na regido entre 1600 ¢ 1640 cm™ sdo observadas bandas associadas aos fons piridinio
(1620-1640 cm™), a piridina ligada aos sitios de Lewis (15801620 cm™) e a piridina
em interagdo com hidrogénio de sitios muito fracos (1590-1615 cm™). Devido a
sobreposicdo das bandas nestas regides, as bandas a 1450 cm™ e a 1540 cm! sdo
usualmente utilizadas para identificacdo qualitativa e quantitativa dos sitios de Lewis e
de Bronsted (Védrine, 1990).

As Figuras 44 a 52 apresentam os espectros obtidos para as zedlitas ZSM-5 (30,
80, 280), BETA (25, 38), FER (20, 55), ZSM-22 (100) e ZSM-12 (200).

Figura 44 - Andlise por espectrometria no infravermelho com adsor¢do de piridina na
regido 1700-1400 cm! da zeolita ZSM-5 (30)
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Figura 45 - Analise por espectrometria no infravermelho com adsorcao de piridina na
regido 1700-1400 cm™' da zeolita ZSM-5 (80)
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Figura 46 - Analise por espectrometria no infravermelho com adsor¢do de piridina na
regido 1700-1400 cm™! da zeolita ZSM-5 (280)
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Para as zeolitas da série ZSM-5 foram verificadas bandas em aproximadamente
1450 cm™' relacionadas aos sitios acidos de Lewis e¢ em 1540 cm’!, banda
correspondente aos ions piridinios adsorvidos nos sitios acidos de Brensted. Para as
zeolitas da série ZSM-5 foi constatado que o aumento da temperatura de dessor¢ao
levou a uma pequena redugdo na intensidade das bandas, indicando que os sitios sdo
fortes o suficiente para reter a piridina até a temperatura de 350 °C.

Para as zedlitas BETA, os resultados mostraram a presenga dos sitios de Lewis e
Bronsted, em 1450 e 1545 cm’!, respectivamente. Para este catalisador a redugio da
intensidade das bandas com o aumento da temperatura também ndo foi muito
pronunciada.

O estudo da zeolita BETA com diferentes SAR (30, 64, 144, 248 e 8§14) mostrou
maiores concentracdes de sitios acidos de Bronsted e de Lewis para as zedlitas com
maior teor de aluminio, isto ¢, menor SAR (Vlasenko,2019). Este comportamento

também foi verificado no presente trabalho para as zeolitas de SAR 25 e 40 (Tabela 4).

Figura 47 - Andlise por espectrometria no infravermelho com adsorc¢do de piridina na
regido 1700-1400 cm™! da zeolita BETA (25)
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Fonte: O autor, 2024
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Figura 48 - Andlise por espectrometria no infravermelho com adsor¢do de piridina na
regido 1700-1400 cm™ da zeolita BETA (40)
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Fonte: O autor, 2024

Ao analisar a regido de 1400-1700 cm™ para a zeélita FER, foram verificadas
bandas relacionadas aos sitios 4cidos de Bronsted em 1540 cm™ e de Lewis em 1450
cm’!. A banda em 1490 cm™ que assinala sitios acidos de Bronsted e Lewis também foi
observada.

Para a zeodlita com SAR 20 percebe-se uma alteracdo maior na intensidade da
banda associada aos sitios acidos de Lewis (1450 cm™), que parece apresentar um leve
aumento a medida que a temperatura aumenta. A banda relativa aos sitios de Bronsted
sofre leve reducgdo, sugerindo uma reducdo na relacgdo B/L com o aumento da
temperatura. J& para a zedlita FER (55) nota-se uma reducao de intensidade para todas

as bandas com o aumento da temperatura, indicando menor forca dos seus sitios acidos.
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Figura 49 - Analise por espectrometria no infravermelho com adsorcao de piridina na

regido 1700-1400 cm™' da zeolita FER (20)
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Fonte: O autor, 2024

Figura 50 - Andlise por espectrometria no infravermelho com adsor¢do de piridina na

regido 1700-1400 cm™! da zeolita FER (55)
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Para a zeolita ZSM-22, a banda em 1450 cm™, associada aos sitios 4cidos de
Lewis, apresenta intensidade baixa. Em 1550 ¢cm™ verifica-se uma banda relativa aos
sitios 4cidos de Bronsted. O aumento da temperatura promove uma pequena redu¢do na
intensidade das bandas, sendo levemente superior para as bandas associadas aos sitios

de Lewis, o que pode assinalar menor forca desses sitios.

Figura 51 - Analise por espectrometria no infravermelho com adsorcao de piridina na

regido 1700-1400 cm™ da zeolita ZSM-22
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Para a zeodlita ZSM-12, como nos demais catalisadores estudados, observa-se a
presenca das bandas em 1450 cm™ e 1540 cm™ que correspondem aos sitios acidos de
Lewis e Bronsted, respectivamente. Ao contrario dos demais materiais analisados essas
bandas apresentam baixa intensidade, indicando a baixa concentragdo sitios acidos

nessa zeoélita, o que esta de acordo com o observado na andlise de TPD de NHs.
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Figura 52 - Analise por espectrometria no infravermelho com adsorcao de piridina na

regido 1700-1400 cm™' da zeolita ZSM-12
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Fonte: O autor, 2024

Para todos os catalisadores avaliados foi observada a presenca de sitios 4cidos de
Bronsted e de Lewis. A literatura aponta a presenca de espécies ALER como um
indicativo da presenga de sitios acidos de Lewis, tais espécies podem existir em diversas
formas de 6xido ou hidréxido como Al(OH)**, AI(OH).",AIOOH, Al,Os, Al(OH)3 ou
clusteres multinucleares (Ravi, Sushkevich e Bokhoven, 2020).

No entanto, de acordo com Ravi, Sushkevich e Bokhoven (2020), ao contrario
do comceto estabelecido a quantidade de sitios de Lewis ndo estd diretamente
relacionada com a presenca de espécies ALER sendo uma propriedade inerente a
estrutura da zeolita e que pode estar associada a espécies Al extra rede, presentes na
rede ou associadas a rede. Desse modo a acidez de Lewis ndo é necessariamente

definida por uma Unica estrutura podendo ter a contribuicao de diversas espécies.
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No presente trabalho foi verificada a existéncia de sitios acidos de Lewis para
todos os catalisadores avaliados, mesmo para as zedlitas em que nao foram constatadas

de espécies Al extra rede (ALER) na analise de RMN de Al.

3.2 Avaliaciao catalitica

Os resultados dos testes cataliticos para a conversdo de eteno utilizando a zeoélita
ZSM-5 obtidos em trabalhos anteriores (Fernandes; Veloso; Henriques, 2020)
indicaram que o maior rendimento em olefinas leves (propeno, por exemplo) foi obtido
em temperaturas de reagdo mais elevadas, empregando-se menores valores de tempo
espacial e pressdo parcial de eteno. Desta forma, esta condigdo experimental foi aquela
em que a pressdo parcial de reagente era igual a 0,12 atm, a temperatura de rea¢do 500
°C e tempo de contato igual a 0,15 h (Condig¢do 1).

Por outro lado, a formagao de olefinas maiores € compostos aromaticos (BTX)
foi favorecida ao se conduzir a reacdo nas seguintes condigdes: pressdo parcial de eteno
de 0,35 atm, tempo espacial de 0,20 h e 400 °C (Condigdo 2). Nesse caso, a maior
pressdo parcial de eteno, isto €, a maior quantidade de reagente disponivel, promove a
formagdo de aromaticos ao favorecer a ocorréncia das reagdes consecutivas a
oligomerizagao de eteno.

De um modo geral, sabe-se que a oligomerizagdo de olefinas leves ¢ favorecida
por temperaturas baixas (<300 °C) e alta pressdao (> 30 bar). Em temperaturas
moderadas, um aumento da pressdo e do tempo de contato resulta em maior conversao e
na formacdo de oligdmeros mais pesados (Moon; Chae; Park 2018). Com o objetivo de
produzir oligdmeros de maior peso molecular as zedlitas foram testadas na condi¢do
reacional proposta por Wang et al. (2017). A reagdo foi conduzida a uma temperatura de
300°C, pressdo parcial igual a 0,78 atm e tempo de contato 0,082 h, durante 265
minutos.

As reacodes em tais condigoes foram conduzidas utilizando as zedlitas ZSM-5
(30, 80, 280), FER (20 e 55), BETA (25 e 40), ZSM-22 (100) e ZSM-12 (200). Para um

melhor entendimento os resultados foram agrupados por condi¢@o reacional.
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Os resultados referentes a conversao de eteno para as zeolitas testadas sdo

apresentados na Tabela 5. Nessa condicdo ¢ possivel observar diferentes valores de

conversao para as zeolitas utilizadas.

Tabela 5 — Conversao de eteno (pEteno = 0,12 atm; T = 500 °C, 1 =0,15 h; t = 5 min)

Amostra

Conversao (%)

ZSM-5(30)
ZSM-5(80)
ZSM-5(280)
BETA (25)
BETA (40)
FER (20)
FER (55)
ZSM-22 (100)

ZSM-12 (200)

49,9
32,7
1,0
20,8
16,5
9.4
2,9
5,1

0,8

Fonte: O autor, 2024

Para as zedlitas da série ZSM-5, de estrutura porosa tridimensional e anéis com

abertura 10MR, a amostra de SAR 30 apresenta a maior conversdo, seguida pela zedlita

ZSM-5 de SAR 80. Para a ZSM-5 com SAR igual a 280 a conversdo foi praticamente

nula e estd associada a uma menor quantidade de sitios 4cidos presentes. A

concentracio total de sitios dcidos desta zedlita foi de 97 mmol NH3 g!, enquanto para
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as zeolita de SAR 30 e 80 foram obtidos os valores de 938 e 391 mmol NHj3 g’!,
respectivamente.

A zedlita BETA que também possui estrutura porosa tridimensional, mas com
anéis de abertura 12MR foi testada em amostras de SAR 25 ¢ 40. Como observado para
a série ZSM-5, a conversao diminuiu com o aumento da SAR, refletindo a reducdo na
densidade de sitios acidos. Ambas as zeolitas BETA apresentaram uma conversiao
menor que a da zedlita ZSM-5 de SAR (80), apesar da maior densidade de sitios acidos
€ maiores areas especificas e volume de poros. A anélise da isoterma da zedlita BETA
(Figura 97 e 98- Apéndice A) indica a presenga de cristais pequenos, conhecidos como
cristalitos, que se encontram na superficie do catalisador e se desativam facilmente, o
que pode explicar niveis de conversdo tdo baixos para essa zeolita logo nos primeiros
minutos de reacdo (Guisnet; Rdmoa- Ribeiro,2004).

As zedlitas FER (20) e FER (55) tém estrutura porosa bidimensional, com dois
sistemas de poros: 10MR (5,4 x 4,2 A) e 8MR (4,8 x 3,5 A). Porém seus canais
formados por anéis de 8 membros sdo de dificil acesso o que faz com que seu
comportamento seja semelhante ao de zeolitas unidimensionais. Este fato justificaria a
menor atividade da FER (20) em relacdo as zeolitas ZSM-5(30), BETA (25) e BETA
(40), apesar da sua maior densidade de sitios acidos. A maior densidade de sitios acidos
da FER (20) pode explicar, porém, a maior atividade desta zedlita quando comparada a
FER (55) e as zeolitas ZSM-22 e ZSM-12.

Embora as zeolitas ZSM-22 (poros com abertura 10 MR 4,6 x 5,7 A) e ZSM-12
(poros com abertura 12MR 6,0 x 5,6 A) apresentem estrutura porosa unidimensional,
possuem diferencgas tanto na abertura de poros como na densidade de sitios acidos. O
efeito da densidade de sitios acidos pareceu ser predominante, quando comparadas as
zedlitas com circulagdo unidimensional, pois justificaria a maior conversao observada
para a ZSM-22 (5,1 %) em comparacao a ZSM-12 (< 1,0 %). Ao comparar zedlitas com
circulacao tridimensional e unidimensional, observou-se que as zeo6litas FER, ZSM-22 ¢
ZSM-12 possuem as menores conversdes, o que pode estar relacionado a sua estrutura
que permite apenas a circulagdo unidimensional das moléculas.

De um modo geral, a literatura aponta que quanto maior teor de aluminio na rede
(menor SAR), maior a densidade de sitios 4dcidos e maior a conversdo. Essa afirmacao ¢
especialmente valida quando comparamos a variagdo da densidade de sitios acidos em
zedlitas de mesma topologia. Ao comparar materiais com topologias diferentes como

neste trabalho, a relacdo pode ndo ser direta devido ndo apenas a influéncia das
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caracteristicas estruturais de cada catalisador, como também das suas propriedades

acidas e texturais.

3.2.1.2 Estabilidade dos catalisadores

A avaliacdo da estabilidade dos catalisadores, inferida a partir da variacdo da
conversao de eteno observada para a reacao processada a pEteno = 0,12 atm; T = 500
°C e 1 =0,15 h, durante 265 minutos, ¢ mostrada na Figura 53. Nota-se uma desativacao
mais pronunciada para as zedlitas BETA (25 e 40) e uma leve desativagdo para os
catalisadores ZSM-5(30), ZSM-5(80) e FER (20). Os demais catalisadores mantiveram

a conversao estavel durante todo o tempo reacional.

Figura 53 — Conversdo durante 265 minutos de reacao (pEteno = 0,12 atm; T = 500 °C,
1 =0,15h)
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Fonte: O autor, 2024
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J4

A maior redugdo na conversdo apresentada pelas zeodlitas BETA ¢
frequentemente atribuida aos espagos presentes em sua estrutura porosa, que
possibilitam a formacao de compostos pesados que se depositam e desativam
rapidamente o catalisador (Follman; Ernst, 2016). Para as zeodlitas ZSM-5 de SAR 30 ¢
80 e para a FER (20), a desativagdo observada pode estar relacionada as maiores
densidades de sitios acidos destes materiais em comparacdo as demais zedlitas
estudadas. Entretanto, o efeito de sua estrutura porosa formada por poros com abertura
I0MR provavelmente supera a influéncia da acidez pois restringe a ocorréncia de
reacdes secundarias de formagdo de coque, contribuindo para a pequena desativagdo
observada.

Para as zedlitas ZSM-5 (280), FER (55), ZSM-22 ¢ ZSM-12 os valores de
conversdao se mantém praticamente constantes ao longo do tempo reacional. Os baixos

valores de conversao alcangados provavelmente justificam a estabilidade observada.

3.2.1.3 Rendimento aos produtos

A Figura 54 apresenta o rendimento aos produtos apds 5 min de reagdo, ou seja,
sem sofrerem efeitos de uma possivel formacdo de coque. Podem ser observadas
diferencas importantes nos rendimentos aos produtos. No entanto, as diferencas nos
valores de conversdo obtidos dificultam a interpretagdo dos resultados, os quais podem
ser devidos ndo apenas as diferentes caracteristicas estruturais e propriedades fisico-
quimicas dos materiais estudados, mas principalmente aos diferentes niveis de

conversao alcangados.
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Figura 54— Rendimento aos produtos apds 5 minutos de rea¢ao (pEteno = 0,12 atm; T =

500 °C, t =0,15h) para as zedlitas ZSM-5
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Figura 55— Rendimento aos produtos apds 5 minutos de reacao (pEteno = 0,12 atm; T =

500 °C, t =0,15h) para as zeolitas BETA
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Figura 56— Rendimento aos produtos apds 5 minutos de reagao (pEteno = 0,12 atm; T =

500 °C, t =0,15h) para as zedlitas FER
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Figura 57— Rendimento aos produtos apds 5 minutos de reacao (pEteno = 0,12 atm; T =

500 °C, t =0,15h) para as zedlitas ZSM-22 e ZSM-12
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Para as zeolitas ZSM-5 de SAR 30 e 80 e BETA de SAR 25 e 40 o principal
produto obtido foi o propeno, como esperado para esta condi¢do operacional. As
zeolitas BETA apresentaram distribuicdo de produtos razoavelmente semelhante,
independente do SAR e da conversdo, com a formagao de uma quantidade significativa
de compostos aromaticos. Tais tendéncias parecem refletir o efeito do maior espaco
disponivel no interior da estrutura porosa destas zedlitas, o que permite a formacao de
moléculas mais volumosas como os aromaticos

No caso da ZSM-5(30) (X = 49,9 %) verifica-se maior produ¢dao de compostos
aromaticos, embora inferior a BETA (25), enquanto para a ZSM-5(80) (X = 32,7 %) a
formagao de butenos foi superior a de aromaticos. Os resultados para as duas séries
concordam com a rota reacional proposta para a conversdo do eteno (Figura 4) segundo
a qual a formacdo de aromaticos, se daria a partir dos butenos, formados por
dimerizacdo de eteno, por reagdes sucessivas de oligomeriza¢do, craqueamento,
ciclizagdo e transferéncia de hidrogénio, sendo todas favorecidas por uma maior
densidade de sitios 4acidos e pelo aumento da conversao.

Para as zeolitas FER, ZSM-22 e ZSM-12, de circulacdo unidimensional, o
buteno foi principal produto formado, seguido de propeno e no caso especifico da
zedlita ZSM-12 seguido por propeno e parafinas (Ci-Cs). Estes catalisadores se
mostraram altamente seletivos para a formagdo de dimeros, porém algumas diferencas
foram percebidas ao comparar a zeolita FER com diferentes valores de SAR.

O rendimento aos produtos para a zedlita FER pode ser compreendido
observando o efeito da acidez sobre as reacdes envolvidas na oligomerizagao de eteno.
A FER (20) (1142 mmol NH3 g') formou butenos como produtos principais, mas
acompanhados de quantidade importante de propeno que provavelmente foram
formados por oligomerizagdes sucessivas seguidas de craqueamento, enquanto a FER
(55) (524 mmol NH; g!), isto é, com menor acidez, apresentou 72% de rendimento a
butenos, confirmando que para a FER (55) a dimeriza¢do foi a principal reagdo,
enquanto para a FER (20) reagdes consecutivas ocorreram.

Ao comparar os produtos obtidos com as zeodlitas unidimensionais ZSM-22 e
ZSM-12 foi possivel notar a influéncia da acidez e do diametro médio dos poros sobre o
rendimento aos produtos. Os dois catalisadores mostraram maior rendimento a C4~, mas
o rendimento em aromaticos e parafinas foi maior na ZSM-12, que possui poros com

maior diametro, apesar da maior densidade de sitios 4cidos da ZSM-22.
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3.2.2 Condicdo 2 (p=0.35 atm:; T=400°C; t = 0.20h: t = 5 min)

3.2.2.1 Conversao

Os mesmos catalisadores foram testados na condicdo 2, onde foram empregadas
a temperatura de 400°C, tempo de contato igual a 0,20 h e pressdo parcial de eteno igual
a 0,35 atm. Os resultados referentes a conversao inicial de eteno sdo apresentados na

Tabela 6.

Tabela 6 — Conversao de eteno (pEteno = 0,35 atm; T =400 °C, t =0,20h; t = 5 min)

Amostra Conversao (%)
ZSM-5(30) 97,8
ZSM-5(80) 93,3
ZSM-5(280) 25,6
BETA (25) 242
BETA (40) 32,3
FER (20) 70,3
FER (55) 9,7
ZSM-22 (100) 45,1
ZSM-12 (200) 14,3

Fonte: O autor, 2024

Para essa condicdo operacional as zedlitas ZSM-5 de SAR 30 e 80 apresentaram
maior conversao atingindo valores proximos a 100%. Ja a zedlita ZSM-5 de SAR igual
a 280 apresentou conversao igual a 25,6%. Para as zeolitas da série ZSM-5 observa-se
que a conversao diminui a medida que a densidade total de sitios acidos diminui,

reforcando uma tendéncia ja esperada e similar a observada nos testes realizados na
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condicdo 1. Os maiores tempo de contato e pressdo parcial de eteno praticados
favoreceram fortemente a conversao de eteno e, aparentemente, este efeito compensou a
diferenca na densidade de sitios 4acidos para as zeolitas de SAR 30 e 80 que
promoveram conversao de eteno aproximadamente completa.

Para as zeolitas BETA foi visto um aumento da conversdo com o aumento da
SAR. Apesar da maior concentragdo de sitios acidos, a conversdo das zedlitas BETA foi
comparavel a da zeolita ZSM-5 de SAR 280, o que pode estar relacionado a maior
desativagdo ocasionada pela formagdo de compostos precursores de coque favorecida
pelo maior espaco disponivel no interior da estrutura porosa destas zeolitas (estrutura
tridimensional com poros com abertura 12MR) limitando a conversdo mesmo com
poucos minutos de reacdo. Quando comparadas as duas zeolitas BETA, a maior
conversdo observada para a amostra de maior SAR refletiria a menor formacao dos
precursores de coque.

A influéncia da densidade de sitios acidos também foi observada para as zeo6litas
FER. Para a FER (20) (1142 mmol NH3 g') a conversio inicial de eteno alcangou cerca
de 70 % enquanto para a FER (55) (524 mmol NH3 g!), a conversdo foi mais baixa, em
torno de 10%.

As conversdes para as zeolitas com estrutura porosa unidimensional ZSM-22 e
ZSM-12, foram maiores do que para a condi¢cdo estudada anteriormente, o que foi
atribuido aos maiores valores de tempo espacial e pressdo parcial do reagente, que
favorecem a conversdo de eteno. Além disso, os niveis de conversdao alcangados para
esta duas zeolitas foram nitidamente diferentes, com valores mais baixos sendo
observados para a ZSM-12. A menor densidade de sitios acidos da ZSM-12 em relagao
a ZSM-22 justificaria este resultado, permitindo inferir que o efeito da acidez seria mais
importante do que aquele relacionado a diferenca no didmetro de poros das zedlitas

consideradas.

3.2.2.2 Estabilidade dos catalisadores

A Figura 58 apresenta a variagdo da conversao dos catalisadores utilizados apds
265 minutos de reacdo. Nela podemos observar que as zeolitas da série ZSM-5

mantiveram a conversao constante por todo o tempo em que a reacdo foi conduzida.
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Este comportamento foi semelhante ao observado para a reagdo se processando na
condi¢do 1, indicando que a estabilidade ¢ uma caracteristica importante dessas zedlitas,
independentemente das condi¢des operacionais nas quais a reacdo ¢ conduzida. Embora
0s maiores tempo de contato e pressao parcial de eteno praticados tenham favorecido o
aumento da conversdo de eteno, a estrutura porosa destas zeolitas associadas a abertura
dos poros de 10MR tende a restringir a formagao dos compostos volumosos e garantir a
circulagdo tridimensional das moléculas em seu interior o que lhes confere maior

estabilidade

Figura 58 — Conversao durante 265 minutos de reagdo (pEteno = 0,35 atm; T = 400 °C,
1 =0,20h)
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As zeolitas BETA de SAR 25 e 40 apresentaram resultados similares, no que diz
respeito a conversdo e desativacdo para as duas condi¢des selecionadas, mais uma vez €
possivel observar a rdpida desativacao do catalisador, que € caracteristica desse material

e esta diretamente ligada ao espago disponivel no interior da estrutura porosa, que
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permite a formagao de compostos volumosos que podem se depositar e bloquear os
sitios 4cidos da zedlita.

Apesar das zeolitas ZSM-5 e BETA possuirem estrutura tridimensional, os
canais mais estreitos da zeodlita ZSM-5 tendem a reduzir a formag¢dao dos compostos
mais volumosos, o que lhes atribui maior estabilidade.

Para a zeolita FER (20) observou-se uma queda na conversao de 70% até valores
proximos a zero, ao passo que, a atividade da FER (55) permaneceu constante ao longo
da reagdo. A menor densidade de sitios acidos e o consequente baixo nivel de conversao
justificariam o comportamento observado para a FER (55). No caso da FER(20), a
elevada densidade de sitios acidos associada as condigdes experimentais praticadas
favoreceria as reagdes de oligomerizagdo consecutivas a dimeriza¢do do eteno levando a
formagdo de olefinas superiores que sdao precursoras da formacdo de coque nas
estruturas unidimensionais que possuem poros com abertura 10MR. Berdiell et al.
(2023) estudando a desativacdo da zedlita FER na reacdo MTH (Methanol to
Hydrocarbons) observou o aumento na seletividade a olefinas Cs* antes da desativagio
completa. A presenca desses hidrocarbonetos na reagdo MTH confirma seu papel como
intermediarios na formag¢ao de compostos aromaticos que podem bloquear a estrutura
do catalisador causando a desativacao.

A conversdo sofreu um decréscimo ao longo do tempo reacional para a zedlita
ZSM-22 enquanto para a ZSM-12 foi observada apenas leve desativacdo. Estes
resultados podem ser relacionados as diferengas entre as propriedades acidas e as
dimensdes dos poros dessas zedlitas. A maior densidade de sitios acidos da ZSM-22
favoreceu a maior conversao do eteno e a subsequente formagdo de precursores de
coque, 0s quais permaneceram retidos no interior da estrutura porosa unidimensional da
ZSM-22 formada por poros com abertura 10MR. Por outro lado, para a zeolita ZSM-12
a menor atividade em relagdo a ZSM-22 e a auséncia de desativagdo estariam
relacionadas a baixa densidade de sitios acidos e aos poros com maior diametro (12
MR), o que possibilitaria a acomodagdo dos compostos de maior peso molecular

formados e menor retencao deles.
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3.2.2.3 Rendimento aos produtos

O rendimento aos produtos apos 5 minutos de reacdo, ou seja, sem sofrerem
efeitos de uma possivel formacao de coque pode ser verificado na Figura 59. Podem ser
observadas diferengas nos rendimentos aos produtos. No entanto, excetuando-se as
amostras ZSM-5(30) e ZSM-5(80), que apresentaram conversodes iniciais similares (97,8
% e 93,3 %, respectivamente), as diferencas nos valores de conversdo obtidos para as
demais amostras impedem a interpretagdao dos resultados, uma vez que estes podem ser
influenciados ndo apenas as diferentes caracteristicas estruturais e propriedades fisico-
quimicas dos materiais estudados, mas principalmente aos diferentes niveis de

conversao alcancgados.

Figura 59 — Rendimento aos produtos apos 5 minutos de reacao (pEteno = 0,35 atm; T =

400 °C, 1 =0,20h) para as zeolitas ZSM-5
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Figura 60 — Rendimento aos produtos apds 5 minutos de reacao (pEteno = 0,35 atm; T =

400 °C, 1 =0,20h) para as zeolitas BETA
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Figura 61 — Rendimento aos produtos apos 5 minutos de reacao (pEteno = 0,35 atm; T =

400 °C, Tt =0,20h) para as zeodlitas FER

| WM c-cZZc g Cc,;ESc,e c,L_] BTXEEC, |

100

80 +

60 -

40

Rendimento (%)

20 4

% =1 7=

FER (20) FER (55)

Zedlitas

Fonte: O autor, 2024



118

Figura 62 — Rendimento aos produtos apds 5 minutos de reacao (pEteno = 0,35 atm; T =

400 °C, 1 =0,20h) para as zeolitas ZSM-22 e ZSM-12
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Para as zeolitas ZSM-5(80) e, principalmente, ZSM-5(30) os maiores
rendimentos observados corresponderam aos aromaticos (BTX) e parafinas. Esses
resultados mostram-se consistentes com a rota reacional proposta na Figura 4. Infere-se,
assim, que ambas as zeolitas possuem densidade de sitios &cidos suficiente para
promover a sequéncia de reagdes sucessivas que levam a transformacdo do eteno em
aromaticos. Além disso, o espaco disponivel no interior da estrutura porosa
tridimensional destas zeodlitas, associado a intersecdo dos poros com abertura 10 MR,
nao oferece restrigdes a formagado e a difusdao dos hidrocarbonetos aromaticos. No caso
da ZSM-5(280), a menor conversao alcancada em funcdo da menor densidade de sitios
acidos justificaria o predominio das olefinas resultantes das reagdes de oligomerizagao
consecutivas entre os produtos da reacdo. Um dos efeitos da diminuicao da acidez ¢ a
supressdo das reagdes secundarias envolvidas na transformagdo de eteno (transferéncia
de hidrogénio, desidrocicliza¢do), que produzem parafinas (Ci-Cs), hidrogénio e

aromaticos
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Para a zeolita BETA as parafinas foram o principal produto formado, seguido do
grupo Cs' para a zeolita de SAR 25 e do grupo Cs™ e Cs" e para a zedlita de SAR 40.
Apesar do alto rendimento a parafinas, nesta condicdo a zedlita BETA apresenta um
baixo rendimento a compostos aromaticos. Por se tratar de uma zeolita de circulagdo
tridimensional com poros de maior didmetro (12MR), deduz-se que o alto rendimento
de parafinas esté relacionado a uma elevada atividade dos catalisadores para as reacdes
de transferéncia de hidrogénio (Madeira et al., 2009). As rea¢des de transferéncia de
hidrogénio levariam também a formacao de hidrocarbonetos aromaticos, porém estes
seriam mais volumosos que os BTX e ficariam retidos no interior da estrutura porosa
nao sendo detectados entre os produtos e ocasionando a desativagdo rapida destas
zeodlitas (a formacdo desses compostos seria rapida, ja influenciando nas baixas
conversoes no inicio da reagao).

Para catalisadores da série FER os principais produtos obtidos ao conduzir a
reacdo com a zedlita de SAR 20 sdo butenos, propeno e compostos com 5 carbonos,
enquanto para a zedlita de SAR 55 ha formacdo predominante de butenos. O maior
volume de mesoporos da zedlita de SAR 55 permite a acomodagdo de oligdmeros de
maior peso molecular, no entanto, observa-se a formagao predominante de dimeros de
eteno, o que pode estar relacionado a sua menor densidade total de sitios acidos,
restringindo as reagdes subsequentes a dimerizagdo. Na condigdo 1, obteve-se um
desempenho similar que foi relacionado com a acidez do material, que possibilitaria a
zeolita de maior acidez (FER 20) a realizacdo de reagdes subsequentes a dimerizagao

Apesar da diferenga nos valores de conversao, devem ser destacados os
resultados observados para a FER(20). Nas condigdes estudadas, esta zedlita apresentou
uma conversdo de eteno relativamente elevada (70,3 %), no entanto os maiores
rendimentos corresponderam as olefinas resultantes das reagdes de oligomerizacdo
consecutivas. Considerando-se a elevada densidade de sitios acidos desta zedlita,
superior a da HZSM-5(30), pode-se supor que as reagdes subsequentes que levariam a
formagao dos hidrocarbonetos mais volumosos poderiam estar efetivamente ocorrendo,
porém, a estrutura porosa pseudo-unidimensional desta zeolita e os seus poros com
abertura 10 MR mais estreitos que os da ZSM-5 restringiriam a difusdo dos compostos
mais volumosos para o exterior das particulas. Deste modo, eles permaneceriam retidos
e bloqueando os poros e levando a forte desativacdo observada para esta zedlita. No
caso da FER(55), os butenos, produtos da dimerizacdo do eteno, sdo os produtos

principais, indicando que as reagdes subsequentes a dimerizagdo ocorreram de forma
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limitada, o que pode estar relacionado com sua menor densidade de sitios acidos em
comparac¢ao com a FER(20).

Algumas amostras estudadas apresentaram rendimentos aos produtos similares,
como ¢ o caso dos pares ZSM-5(280) - ZSM-12 e FER(20) — ZSM-22. Considerando-se
que o rendimento aos produtos ¢ afetado pela conversao de eteno e pelas propriedades
acidas e estruturais da zeolita, qualquer tentativa de explicar os resultados observados ¢

dificultada pelo fato das zedlitas para diferirem quanto aos fatores citados.

3.2.3 Condicao 3 (p=0.,78 atm: T=300°C: Tt = 0,082h)

3.2.3.1 Conversao

A Tabela 7 apresenta a conversdo obtida ap6s 5 minutos de reagdo. Onde ¢
possivel observar que catalisadores com a mesma estrutura dimensional apresentaram
conversoes similares, evidenciando a importancia da estrutura das zeodlitas em seu
comportamento.

As zeolitas da série ZSM-5 apresentaram os maiores valores de conversdao em
torno de 90% para as zeolitas de SAR 30 e 80 seguido de um ligeiro decréscimo para a
ZSM-5 (280), cuja conversdo foi igual a 77,2 %. A reducdo da conversdo com o
aumento do SAR parece ser um comportamento padrdo para este catalisador e foi
verificada nas condi¢des estudadas anteriormente. O aumento significativo da pressao
parcial de eteno beneficiou a conversao com estas amostras que atingiram valores
elevados apesar da menor temperatura e tempo de contato.

A conversao para a zeolita BETA 25 foi igual a 4,6% e para a zeolta de SAR 40,
5,8% valores de conversao de conversdao sdo menores que os alcancados nas demais
condi¢des o que ¢ um indicio da influéncia das condi¢gdes reacionais para a conversao.
Nesse caso a menor temperatura de reacdo juntamente com O maior acesso aos sitios
ativos devido ao maior didmetro de poros da zeolita BETA pode formar produtos com
maior peso molecular, que eventualmente, bloqueiam os microporos dificultando a

saida dos produtos e impacta diretamente nos valores de conversao, especialmente os
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cristalitos localizados na superficie da zedlita resultando em uma baixa conversao

mesmo com tempos reacionais baixos.

Tabela 7— Conversao de eteno (pEteno =0,78 atm; T =300 °C; t =0,082h t= 5 min)

Amostra

Conversao (%)

ZSM-5(30)

97,0

ZSM-5(80)

95,7

ZSM-5(280)

77,2

BETA(25)

4,6

BETA(40)

5,8

FER (20)

75,6

FER (55)

13,8

ZSM-22 (100)

3,1

ZSM-12 (200)

4,6

Fonte: O autor, 2024

Para a FER verificou-se novamente o efeito da acidez, onde a conversao com

FER (20) foi de 75,6% e 13,8 % com a FER(55).

As zeodlitas de circulagdo unidimensional ZSM-22 e ZSM-12 apresentaram

conversoes baixas € menores que 5%. A menor conversao parece estar associada as

variacoes nas condi¢des reacionais.

3.2.3.2. Estabilidade do catalisador

A influéncia do tempo de reacdo na

conversdo e na estabilidade dos

catalisadores foi avaliada apos 265 minutos e pode ser vista na Figura 63.
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Figura 63: Conversao durante 265 minutos de reagdo (pEteno = 0,78 atm; T = 300 °C,
1 =0,082h)
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Entre as zedlitas da série ZSM-5 nota-se que a zedlita ZSM-5 (80) mantém o
patamar de conversdo durante todo o tempo reacional, comportamento ja observado nas
condig¢des anteriores. Para os exemplares de SAR 30 e 280 h4 queda na conversao sendo
mais acentuada para a ZSM-5(30). Este comportamento pode estar vinculado a maior
concentracdo de sitios acidos (938 mmol de NH3) da ZSM-5(30) facilitando a
ocorréncia de reacdes paralelas que podem gerar coque e desativam o catalisador. Para
esses catalisadores foi possivel verificar um maior rendimento a compostos de maior
peso molecular como Co e aromaticos BTX. A maior estabilidade da ZSM-5 (80) pode
ter relagdo com o seu maior volume de mesoporos (0,091) quando comparado as
zeolitas de SAR 30 (0,027) e 280 (0,024) o que pode influenciar em sua estabilidade, ao
aumentar a acessibilidade aos sitios acidos do catalisador devido a reducdo dos
caminhos difusionais. Em catalisadores zeoliticos, em geral, o bloqueio de poros por
deposicao de coque ¢ mais pronunciado em microporos que nos mesoporos (Diaz et al.,

2021).
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As zeodlitas FER de SAR 20 e 55 apresentaram o mesmo comportamento ja
verificado na condi¢do 2, com maior desativacdo para a zeodlita de SAR 20 que possui
concentragdo de sitios acidos igual a 1142 mmol de NH3; quando comparada a FER de
SAR 55 (524 mmol de NH3). Este comportamento, mais uma vez, foi associado as
diferencas na densidade de sitios acidos dos materiais.

As zedlitas BETA de SAR 25 e 40, ZSM-22 e ZSM-12 apresentaram valores de
conversao inferiores a 6% e se mantiveram estaveis durantes os 265 minutos de reagao,
no entanto, como mencionado anteriormente a estabilidade pode ser atribuida a baixa

conversao.

3.2.3.3. Rendimento aos produtos

O rendimento aos produtos para os diferentes catalisadores também foi avaliado.
Para essa condi¢ao nota-se uma variagdo entre os principais produtos formados para
diferentes tempos reacionais. O rendimento aos produtos para os diferentes
catalisadores também foi avaliado. Para essa condi¢do nota-se uma variacdo entre os
principais produtos formados para diferentes tempos reacionais. A Figura 64 mostra o
rendimento aos produtos para a zedlita ZSM-5 (30) ao longo do tempo reacional, onde
observa-se uma mudanga significativa dos produtos formados nos primeiros 5 minutos e
ap6s 65 minutos de reagdo. Este comportamento também foi percebido para os demais
catalisadores e pode ser visto no Apéndice B. Tais variagoes podem indicar que para
essa condicao o tempo de 5 minutos ndo ¢ suficiente para a estabiliza¢do e formacao dos
produtos de oligomerizagdo. A partir de 65 minutos, apesar das modificacdes, a
tendéncia de formagao de produtos permanece a mesma. Um comportamento similar foi
visto na reagdo de oligomerizagdo de buteno utilizando a zedlita FER como catalisador.
Quando essa reacdo foi conduzida a 100°C nao foi possivel detectar produtos nas
primeiras 2h onde este comportamento foi associado ao periodo de enchimento dos
microporos da zeolita. Apos o periodo transiente a conversao de C4 se estabilizou e em
seguida diminuiu lentamente com o fluxo (Kim et al., 2015). Ao comparar as Figuras 65
e 66 percebe-se a diferenga entre os produtos obtidos para os diferentes tempos

reacionais, para todos os catalisadores estudados.
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Figura 64: Rendimento da zedlita ZSM-5 ao longo de 265 min de reacao (pEteno =
0,78 atm; T =300 °C; © =0,082 h)
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Figura 65: Rendimento aos produtos apds 5 minutos (pEteno = 0,78 atm; T = 300 °C; 1

=0,082 h)
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Figura 66: Rendimento aos produtos ap6s 65 minutos (pEteno = 0,78 atm; T =300 °C; t
=0,082 h)
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Para a maior parte dos catalisadores testados percebe-se a formagao
predominante de composto com 6 ou mais carbonos (Cs"), que nesta condi¢do reacional
foram agrupados em Cs, C7, Cs, Co, C10", BTX ¢ etilbenzeno, sendo a maior parte desses
grupos formados por compostos aromaticos. A Figuras 67 a 70 apresentam o
rendimento aos produtos apds 65 minutos de reacdo para cada um dos catalisadores
utilizados. Para as zedlitas FER (20), FER (55) e ZSM-22, o buteno ¢ o principal

produto formado o que parece estar relacionado com a estrutura porosa destes

catalisadores.
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Figura 67 — Rendimento aos produtos apos 65 minutos de reacao (pEteno = 0,78 atm; T
=300 °C; 1 =0,082 h) para as zeo6litas ZSM-5
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Figura 68 — Rendimento aos produtos apds 65 minutos de rea¢do (pEteno = 0,78 atm; T
=300 °C; 1 =0,082 h) para as ze6litas BETA
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Figura 69 — Rendimento aos produtos apos 65 minutos de reacao (pEteno = 0,78 atm; T
=300 °C; 1 =0,082 h) para as zeo6litas FER
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Figura 70 — Rendimento aos produtos apds 65 minutos de rea¢ao (pEteno = 0,78 atm; T
=300 °C; 1 =0,082 h) para as ze6litas ZSM-22 e ZSM-12
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Nessa condigdo, para a zedlita ZSM-5 verifica-se que existem diferencas nos
produtos formados dependendo do SAR. Para as amostras de SAR 30 e 80 ha
predominancia na formagdo de Cio", Co e BTX, com formagio ligeiramente superior de
Cio" para a ZSM-5 (80). Os principais produtos formados pela zedlita de SAR 280 sio
hidrocarbonetos de 4 e 5 carbonos. A formagao de compostos de maior peso molecular
para a zeolita ZSM-5 (80) foi atribuida a densidade e a forca de sitios acidos e ao
volume de mesoporos. Ao mesmo tempo a zeodlita ZSM-5 (280) que possui menor
quantidade sitios acidos, produz principalmente compostos de menor peso molecular.
Os resultados mostram a importancia da acidez no rendimento aos produtos para a
zeblita ZSM-5. Para a reagdes de oligomerizagdo de 1- buteno foram verificadas
tendéncias semelhantes por Diaz et al. (2020).

Para a mesma condicao reacional, utilizando zeolitas ZSM-5 de SAR 50 e
zeoblitas submetidas a tratamentos pos sintese tratadas com diferentes concentracdes de
NaOH em um estudo realizado por Wang et al. (2017) foi obtida uma mistura complexa
de parafinas, olefinas, cicloalcanos e aromaticos variando entre 6 e¢ 10 carbonos,
denominada produtos liquidos. Neste caso, foi sugerido que tanto a conversdao como o
rendimento a produtos liquidos (Cs, C7, Cs, Co, C10") estdo fortemente correlacionados a
acidez total e a quantidade de sitios acidos fortes. Conforme a concentragdao de sitios
fortes aumentou, maior foi a conversdo e rendimento aos produtos liquidos indicando
que estes sitios sdo mais favoraveis a reacdo de oligomerizagao de eteno.

Os principais produtos formados pelas zeodlitas BETA de SAR 25 e 40 foram
olefinas C4 .0 rendimento aos demais produtos foi praticamente 0 mesmo, com uma
diferenga sutil no rendimento aos compostos Cs que ¢ ligeiramente superior para a
zedlita de SAR 40. As propriedades 4cidas desse material sdo semelhantes o que explica
a existéncia de poucas diferengas nos produtos formados.

Apesar das diferencas na conversdao as zeolitas FER de SAR 20 e 55
apresentaram praticamente a mesma distribuicdo de produtos, sinalizando que nessa
condigdo a concentracio total de sitios 4dcidos (1142 mmol de NHs. g! para SAR 20 e
524 mmol de NHs.g 'para SAR 55) possui uma maior importancia para a conversio que
para o rendimento aos produtos. O maior rendimento obtido para a zeodlita FER,
independente do SAR, foi a compostos C4~ o que pode ser efeito do confinamento dos

poros, que segundo Chu et al., (2012) tende a aumentar as taxas de dimeriza¢do de
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eteno ao estabilizar os estados de transi¢cao i0nicos. Os canais estreitos da zeolita FER
podem limitar a quebra dos oligdmeros formados, aumentando o rendimento a dimeros.

Para a reacdo de oligomerizagdo de buteno a zedlita FER também mostrou alta
seletividade para dimeros (Kim ez al., 2015). Na reagdo de oligomerizagao de pentenos
foi exibida uma alta formagdo de decenos e baixa atividade para reagdes de
craqueamento quando comparada a outras zedlitas testadas (MFI, FAU, BETA, MOR).
A baixa taxa de craqueamento foi associada ao confinamento dos compostos Cio nos
pequenos poros da zeolita FER (Kulkarni et al., 2016).

Ao utilizar a zedlita FER (SAR 20 e 55) observa-se que o segundo produto com
maior rendimento ¢ o grupo formado por compostos com 6 carbonos que pode ter
origem na trimerizagdo do eteno, na reacdo do buteno formado com o eteno ou ainda
por meio da dimerizagdo de propeno. A formagao de compostos com 5 carbonos, por
sua vez esta associada ao craqueamento assimétrico de octeno formando principalmente
Cs eCs .

Para as zedlitas unidimensionais ZSM-12 e ZSM-22 os principais compostos
formados sdo olefinas C4~ e C3~. Embora possuam diferengas significativas em relagdo a
acidez total e forga dos sitios acidos as zeodlitas unidimensionais apresentaram
conversao e rendimento aos produtos semelhantes, salientando o papel da topologia na
reacao de oligomerizagdo. Para esses catalisadores reagdes secundarias como ciclizagao,
transferéncia de hidrogénio e aromatizacdo ndo ocorreram nesta condi¢do reacional,
formando principalmente oligdmeros de eteno.

A zedlita ZSM-22 apresenta um maior rendimento a compostos Cs~, quando
comparada a zeolita ZSM-12, seguido de C3~ e Cs". Para a zedlita ZSM-12 os principais
produtos sdo Cs, C3~ e Cs, nesta ordem. Para a rea¢do de conversio de n- butano
constatou-se que o mecanismo dimerizagdo — craqueamento e a formacdo de
intermediarios Cg volumosos dependia ndo s6 da acidez, mas também da topologia das
zeolitas (Wang et al, 2019).

O fato dos canais da zeolita ZSM-12 serem maiores, facilita a difusdo das
moléculas de buteno ja formadas, bem como seu acesso aos sitios ativos do catalisador,
além de possibilitar a formacdo de intermedidrios mais volumosos, o que
consequentemente aumenta o rendimento a compostos Cs, quando comparada a zeoélita
ZSM-22 que possui canais mais estreitos e apresenta maior rendimento a C¢ que pode

ter origem na trimerizagdo do eteno ou ndo dimerizacdo do propeno ja formado. Como
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os valores de conversao sdao proximos ¢ possivel deduzir que as diferengas no
rendimento aos produtos estdo associadas as propriedades e topologia dos catalisadores

Ao comparar os produtos formados pelas zeolitas tridimensionais ZSM-5 e
BETA observa-se que ha uma menor quantidade de produtos com mais de 8 carbonos
formados pela zedlita BETA do que para a ZSM-5, este fato pode estar relacionado ao
bloqueio dos microporos. A literatura aponta que na zedlita BETA apesar do maior
acesso dos reagentes aos sitios ativos devido a sua abertura de canais (12MR), os
produtos oligoméricos podem ter dificuldade de sair dos microporos bloqueando os
canais ¢ aumentando a desativacdo (Moon et al., 2018). A dificuldade de saida de
produtos oligoméricos pode explicar o maior rendimento de compostos de menor peso
molecular. No entanto devido aos diferentes valores de conversdo obtidos ndo se pode
afirmar que essa seja a unica razdo para as diferengas entre o rendimento dessas
zeolitas.

As zeolitas BETA (25) (3D, 12MR) e ZSM-12 (1D, 12MR) possuem, além da
topologia, valores de SAR bastante diferentes. A principal semelhanga entre elas é o
tamanho da abertura dos canais. Apesar disso, nessa condi¢dao, apresentaram o mesmo
valor de conversao e distribuicdo de produtos similar formando principalmente Cs~, C3~
e Cs . Este fato pode indicar que a baixa disponibilidade de sitios acidos para a zedlita
ZSM-12 nao foi determinante para o rendimento aos produtos e que ha influéncia direta
da abertura dos canais 12 MR nos produtos formados. Apesar das semelhancas, para a
zedlita unidimensional ZSM-12 uma maior quantidade de compostos Cg ¢ formada.

Em muitos casos a comparacao dos rendimentos aos produtos entre catalisadores
de diferentes topologias ¢ de dificil avaliacdo pois além das caracteristicas Unicas de

catalisador o rendimento pode ser influenciado pelo nivel de conversao obtido.

3.2.4 Isoconversao

Como forma de eliminar a influéncia da conversdao sobre o rendimento aos
produtos as zedlitas comerciais ZSM-5 (SAR = 30, 80, 280), BETA (SAR = 25, 40),
FER (SAR = 20, 55) e as zedlitas sintetizadas ZSM-22 (SAR = 100) e ZSM-12 (SAR =
200) foram avaliadas também em condi¢des de isoconversao (10%). Essa condigdo foi

escolhida pois nesse patamar ¢ possivel desprezar os efeitos dos diferentes niveis de
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conversao ¢ da deposicdo de coque, permitindo uma melhor comparagdo entre os

diferentes materiais estudados.
As reagdes foram conduzidas a 500 °C por 265 minutos, com pressdo parcial de
eteno igual a 0,12 atm, o tempo de contato foi controlado variando a massa de

catalisador de forma que a conversdo de eteno fosse proxima a 10%.

3.2.4.1. Rendimento aos produtos

No que diz respeito ao rendimento aos produtos apds 5 minutos de reagao, foi
possivel verificar que os produtos variam de acordo com o catalisador utilizado (Figuras
71 a 74). As zedlitas ZSM-5, BETA e ZSM-12 produziram propeno como produto
principal. Enquanto para as zedlitas FER e ZSM-22 os butenos foram os produtos
principais. Estas informagdes indicam que a topologia das zeoélitas ¢ importante para a

formagao dos produtos.

Figura 71 — Rendimento aos produtos apds 5 minutos de reagdo (pEteno = 0,12 atm; T

=500 °C, t =0,15h) para as zeolitas ZSM-5
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Figura 72 — Rendimento aos produtos ap6s 5 minutos de reacdo (pEteno = 0,12 atm; T

=500 °C, 1t =0,15h) para as zeolitas BETA
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Fonte: O autor, 2024

Figura 73 — Rendimento aos produtos ap6s 5 minutos de reag¢do (pEteno = 0,12 atm; T

=500 °C, 1t =0,15h) para as zeolitas FER
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Figura 74 — Rendimento aos produtos ap6s 5 minutos de reacao (pEteno = 0,12 atm; T

=500 °C, 1t =0,15h) para as ze6litas ZSM-22 ¢ ZSM-12
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Fonte: O autor, 2024

Para as zeolitas ZSM-5 (3D; 10MR), BETA (3D; 12MR) e ZSM-12 (1D;12MR)
o propeno foi o principal produto formado. As trés zedlitas apresentam canais de
dimensdes similares € mesmo no caso da zeodlita na qual a circulagdo das moléculas €
unidimensional, a dimensdo dos poros permite a formagdo de produtos maiores, como
butenos, pentenos e aromaticos (BTX).

Ao conduzir a reagdo com as zeolitas FER (2D; 10MR e 8MR) e ZSM-22 (1D;
10MR) o produto principal foi o buteno. A zeolita FER apresenta dois sistemas de
canais, no entanto, a dimensao do canal 0,35 x 0,48 nm restringe a circulagcdo do eteno
(didmetro cinético do eteno = 0,416 nm), de modo que a circulagdo das moléculas ¢
unidimensional. Além dos butenos, sdao formados também propeno e pentenos,
pequenas quantidades de BTX, parafinas e uma fragdo Cs'. A zellita ZSM-22
apresentou o mesmo perfil de produtos que a zeolita FER.

A influéncia do SAR das zedlitas no rendimento aos produtos também foi

avaliada. Para as zeolitas da série ZSM-5 os produtos formados bem como sua
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distribuicao sdo muito semelhantes, a excecdo da zeolita ZSM-5 (30) que apresentou
uma maior quantidade de BTX. Para as zeolitas BETA com SAR igual a 25 e 40,
observa-se apenas uma diminuicao da quantidade de BTX para a zedlita de maior SAR.
As zeolitas FER com razdes SAR igual a 20 e 55 mostravam a mesma distribui¢ao dos
produtos. Estas informagdes revelam que para essas zeolitas a relacio SAR nao
influenciou de maneira relevante os produtos formados e o rendimento. Ao comparar os
resultados obtidos observa-se uma influéncia significativa da topologia dos
catalisadores no tipo de produto formado.

Ao desprezar o efeito da conversdo ¢ possivel comparar o rendimento aos
produtos dos diferentes materiais testados. Para as zedlitas tridimensionais ZSM-5 (10
MR) e BETA (12 MR) o principal produto formado é o propeno, porém em quantidades
diferentes sendo 50% para a ZSM-5 e 30% para a BETA. Em seguida esta o rendimento
a buteno nas zeolitas ZSM-5 e a compostos aromaticos (BTX) quando a reagdo foi
conduzida com a zedlita BETA, onde também foi observada a formagao de parafinas.

Os poros grandes da zeolita BETA oferecem espago suficiente para estados de
transicdo volumosos das reagdes de transferéncia de hidrogénio, alquilacdo e
aromatizacao de olefinas leves, favorecendo a formagdo de compostos aromaticos e
parafinas. Por outro lado, a estrutura tridimensional com poros retos e senoidais da
zeodlita ZSM-5, juntamente com sua menor abertura de poros facilitando a formagao de
compostos lineares como as olefinas (Kulkarni ef al., 2016; Coelho et al., 2013).

O rendimento a dimeros e trimeros de eteno foi semelhante para as zedlitas ZSM-
5 e BETA. O desempenho desses mesmos catalisadores foi verificado por Waulfers;
Lobo (2015) na reacao de oligomerizagdo de 1- buteno a seletividade para dimeros foi
mais alta e para trimeros mais baixa quando a reagao foi catalisada pela zedlita ZSM-5.
Nesse caso concluiu-se que as zedlitas de poros grandes produzem oligdmeros mais
pesados, mas esse beneficio foi atenuado pela desativacdo onde os poros da zeodlita se
enchiam facilmente com oligdmeros de buteno.

Ao contrario das zeolitas tridimensionais, a ze6lita FER foi responsavel pela
producdo predominante de buteno, independentemente do SAR. Este comportamento
também foi visto por Seo et al. (2016) na reacdo de isomerizacdo de buteno, onde as
zeolitas bidimensionais FER e HEU, formadas por canais 10 MR conectados com
canais 8 MR, se mostraram mais seletivas a isobuteno quando comparadas as zeolita

ZSM-5 (10 MR) e BETA (12MR) cujos principais produtos formados foram C3 e Cs,
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indicando que a estrutura do material possui um papel importante na formagdao dos
produtos.

A zeélita FER se mostrou ativa para a reagdo de oligomeriza¢do de propeno sob
pressao atmosférica apesar da abertura de poros restrita,0 que foi visto por Pereira et al.
(2017). Os canais estreitos desta zeodlita, limitam o craqueamento dos oligdmeros Cs
formados, favorecendo a formacdo de compostos mais pesados. Nesta reagdo ao
comparar os produtos formados pela zedlita FER e pela ZSM-5 observou-se que com a
FER o Cs foi convertido em Cs3~, mas ao utilizar a zedlita ZSM-5 o craqueamento
formou olefinas de 2, 3 e 4 carbonos.

Um comportamento analogo foi verificado na reacdo de oligomerizacdo de
penteno realizada por Kulkarni et al. (2016) em fase liquida a 200°C, na qual, as
zeolitas ZSM-5, BETA, FAU e MOR mostraram atividade para as reagdes de
oligomerizacdo e isomeriza¢do seguida do craqueamento dos dimeros formados. Nas
mesmas condigdes a zeolita FER mostrou alta seletividade para dimeros com pouco
craqueamento quando comparada aos demais materiais.

De um modo geral, a zedlita FER tem sido mencionada como mais seletiva a
olefinas leves quando comparada as zedlitas tridimensionais como a ZSM-5, esse fato
estd diretamente associado aos seus canais unidimensionais € poros estreitos que
limitam n3o s6 o tamanho dos oligdbmeros como também o craqueamento dos
oligdbmeros formados.

Foi observado um comportamento semelhante para as zedlitas unidimensionais
ZSM-22 (10MR) e ZSM-12 (12MR). Os principais produtos formados foram as olefinas
Cs™ e C47, porém, a zedlita ZSM-22 formou principalmente buteno, enquanto para a
zedlita ZSM-12 a principal olefina formada foi o propeno, para este material constata-se
também um maior rendimento a compostos aromaticos, o que pode estar relacionado ao
seu maior sistema de canais.

Na conversdo de metanol utilizando as zeodlitas unidimensionais ZSM-22, ZSM-
12 e EU- 1, Catizzone et al. (2017) constataram um maior rendimento a compostos
aromaticos para a ze6lita ZSM-12 enquanto a zedlita ZSM-22 apresentou um maior
rendimento a olefinas C3~ e C4~. Foi verificado ainda que entre os materiais testados a
zeolita ZSM-12 apresentou o maior rendimento a propeno (11%), seguido da zeodlita
EU-1 (10%) e ZSM-22 (2%)).

Os principais produtos formados pela zeolita ZSM-22 foram buteno e propeno, os

mesmos obtidos para a zedlita FER. O comportamento anilogo desses catalisadores
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pode estar associado tanto a dimensao dos canais, visto que as duas zeolitas possuem
canais formados por anéis de 10 membros, como a estrutura unidimensional pois como
mencionado anteriormente, embora possua estrutura bidimensional o comportamento da
zeolita FER se assemelha ao de estrutura unidimensional. Os poros tubulares destas
zeolitas impdoem a formacgao preferencial de compostos lineares estreitos e oligdmeros
monoramificados. Na reagdo de oligomerizagdo de propeno, nas condi¢des tipicamente
usadas em processos industriais com catalisadores tubulares de abertura 10 MR os
principais produtos formados foram dimeros, trimeros e tetrameros (Martens et al.,
2005).

No estudo da conversdo de eteno em propeno utilizando diferentes catalisadores,
as zeolitas unidimensionais 10 MR apresentaram a maior seletividade a buteno e
propeno (70% e 66%, respectivamente) quando comparadas as zeodlitas tridimensionais
cuja seletividade a propeno foi aproximadamente 28% e 33% para butenos. Esses
resultados foram considerados indicativos da importancia das restricdes espaciais nos
vazios intercristalinos para a formagdo de propeno e butenos, o que também ¢ refletido
na formacao de outros produtos como as parafinas e aromaticos que sao reduzidos em
sistemas unidimensionais (Follmann; Ernst, 2016).

O aumento da dimensionalidade e da abertura de poros resulta numa maior
seletividade a aromaticos e parafinas, ao facilitar a ocorréncia de reagdes como
transferéncia de hidrogénio e desidrociclizagdo. O que pode ser visto ao comparar a
quantidade desses compostos entre as zeodlitas unidimensionais ZSM-22 e ZSM-12 e
tridimensionais ZSM-5 ¢ BETA, na condic¢ao reacional estudada.

Ao examinar o desempenho das zedlitas de abertura de poros 12 MR, ou seja, a
zeolita unidimensional ZSM-12 e a zeodlita tridimensional BETA com SAR 25 ¢ 40,
observou -se uma distribuicdo de produtos similar, onde a principal diferenca foi a
maior formag¢do de compostos aromaticos BTX e parafinas quando a reacdo foi
conduzida na presenca das zedlitas tridimensionais, 0 que aponta mais uma vez a

importancia da estrutura das zedlitas nos produtos formados.
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4. FERRIERITA NANOCRISTALINA (N-FER)

4.1. Caracterizacio fisico-quimica dos catalisadores

4.1.1. Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina das zeo6litas foi analisada a partir da difratometria de raios
X. Os difratogramas das zeolitas estdo apresentados na Figura 75. Ao comparar os picos
de difragao da zeolita nanocristalina (N-FER) com o da zeoélita de referéncia (FER(20))
observa-se que foram obtidos picos caracteristicos da ferrierita, porém para a N-FER
nota-se a presenga de picos alargados e menos intensos, que sugerem a presenca de

cristais menores.

Figura 75 — Difratogramas de raios X: FER (20) e N-FER
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Fonte: O autor, 2024
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4.1.2 Composicio quimica global e da rede cristalina

A espectroscopia de emissao otica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
foi utilizada para determinar a composi¢ao quimica das zeolitas. Os valores de SAR
obtidos estio apresentados na Tabela 7. Através da analise por MAS NMR de ?’Al foi
avaliada a presenca de espécies de aluminio extra rede (ALER), e a partir da presenca
dessas espécies associada ao valor de SAR global foi possivel calcular o SAR da rede

(Tabela 7).

Tabela 7 - Composi¢ao quimica das zeodlitas de referéncia e nanocristalina

SAR
Amostra ) Si (%) Al (%) SAR SAR rede
nominal/gel
FER (20) 20 36,9 4,1 17 19
N-FER 30 42,2 3.3 24 26

Fonte: O autor, 2024

Os resultados das analises de MAS NMR de 2’Al mostraram que poucas
alteragdes no ambiente quimico do Al ocorreram com a introdugdo do surfactante no gel
de sintese da forma nanocristalina, como pode ser visto na Figura 76. Além do Al em
coordenacgdo tetraédrica (50 ppm), os dois materiais apresentam Al em coordenagdo
octaédrica caracterizado por um pico em torno de 0 ppm. A presenca de espécies
intermedidrias, isto é aluminios penta coordenados (AlY) ou tetraédricos distorcidos

(AIVY), pode ser sugerida pela presenca de um ombro observado entre 20 e 50 ppm.
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Figura 76 — Espectros de MAS- NMR de ?’Al das zedlitas FER e NFER
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Fonte: O autor, 2024

4.1.3. Analise textural

As propriedades texturais como area especifica, volume de microporos e de
mesoporos foram obtidas através da adsor¢do de Nz a -196 °C e estdo apresentadas na
Tabela 8.

Ao comparar a zeolita N-FER com a zeolita de referéncia foi possivel observar
diferengas importantes nas propriedades texturais. Como esperado, a analise textural
mostra um aumento significativo na area externa e no volume de mesoporos da N-FER
em comparagcdo com a FER (20). A avaliagdo da isoterma (Apéndice A) mostra um
crescimento assintotico do volume de N> adsorvido quanto p/po — 1 0 que sugere ser a
zeodlita formada por pequenos cristais (Guisnet e Ramoa Ribeiro, 2004) e que o elevado
volume de mesoporos possa estar relacionado ao preenchimento do espago entre os

pequenos cristalitos com o adsorbato condensado.



Tabela 8- Caracterizagdo textural das amostras estudadas
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Area Area Area de Volume de Volume
Amostra especifica @ externa microporos ~ microporos mesoporos®
(m* g'') (m? gl (m? g (em’ g (cm® g
FER (20) 311 15 295 0,141 0,016
NFER 440 239 201 0,095 0,343

Legenda:(a) BET;(b) t-plot;(c) método BJH (17-400A)

Fonte: O autor, 2024

4.1.4. Propriedades acidas

4.1.4.1. Dessor¢ao a temperatura programada de NH3

A densidade de sitios 4cidos, correspondente a amonia quimiossorvida, bem

como as porcentagens relativas dos sitios acidos fracos e fortes presentes na FER (20) e

N-FER estao apresentadas na Tabela 9. Os perfis de dessor¢do de amonia obtidos para

cada material podem ser visualizados nas Figuras 77 €78.

Observa-se que a quantidade de amonia adsorvida pela zedlita nanocristalina €

inferior a adsorvida pela FER(20), o que pode estar refletindo o maior SAR da zedlita

nanocristalina (menor teor de aluminio). No entanto, a zedlita nanocristalina apresenta

um percentual levemente maior de sitios fortes.
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Tabela 9 - Densidade total e distribuicao de for¢a acida dos sitios presentes nas amostras

FER e N-FER
Densidade total Sitios fracos Sitios fortes
Amostra de sitios acidos
(mmol NH; g T (°C) % T (°C) %
FER (20) 1142 243 41,3 405 58,7
N-FER 945 239 36,9 415 63,1
Fonte: O autor, 2024
Figura 77 — Dessor¢ao de NH3 — FER

Sinal (u.a)

Fonte: O autor, 2024
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Figura 78 — Dessor¢ao de NH3 — N-FER
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Fonte: O autor, 2024

4.1.4.2. Espectroscopia de absorcao no infravermelho com adsor¢do de piridina

As propriedades acidas das zeolitas, assim como a sua estrutura porosa,
afetam diretamente o desempenho catalitico das zeolitas. Através da espectroscopia no
infravermelho foi possivel identificar o tipo de hidroxilas acidas presentes no material
ao comparar os espectros antes e depois da adsor¢do de piridina na regido compreendida
entre 3800-3400 cm™'. A Figura 79 mostra os espectros obtidos.

Para as zeodlitas FER (20) e N-FER foram observadas praticamente as mesmas
bandas em cerca de 3610 cm™'; 3725 cm™ e 3746 cm’!. A banda em 3610 cm™! esta
associada as hidroxilas ligadas em ponte do tipo Si(OH)AI relacionadas aos sitios

1

acidos de Brensted, a banda em 3740 cm™ corresponde as hidroxilas presentes nos
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grupos silanol (Si-OH), enquanto a banda em 3725 cm™! est4 possivelmente associada a
presenca de grupos silanol que formam os ninhos de hidroxilas (Sousa, 2013). Ambas
as zeolitas apresentam, ainda, um ombro em 3660 cm™ e est4 relacionado a presenga de
espécies de Al extra-rede (ALER).

Em relacdo a intensidade das bandas, verifica-se maior intensidade da banda
localizada em 3610 cm™ para a zedlita N-FER, sugerindo um incremento na quantidade
de sitios acidos de Brensted com a redugdo do tamanho dos cristais. Considerando-se
que as medidas por TPD de NH3 indicaram uma menor densidade de sitios acidos para a
N-FER, a banda mais intensa observada para os sitios acidos de Bronsted nesta zedlita
pode estar relacionada com a maior acessibilidade a esses sitios em fungdo do menor

tamanho dos cristais.

Figura 79 - Andlise por espectrometria no infravermelho com adsor¢do de piridina FER
e N-FER

FER (20)
N-FER
o)
o
©
15}
©
<
~
o
N8
cl; ™
N
)
I5)
8
Q
=
<«
=
Q
S
<
©
R
o~
[sp}
T T T T T T T T T
3900 3800 3700 3600 3500 3400

Numero de onda (cm'l)

Fonte: O autor, 2024



144

Os espectros de infravermelho apds a adsorcao de piridina, na faixa de numeros
de onda entre 1400 ¢ 1700 cm™! sdo observados na Figura 60, onde ¢ possivel identificar
as bandas associadas aos sitios 4cidos de Brensted e de Lewis. Em 1540 cm™ e 1640
cm’! as bandas correspondem a piridina adsorvida em sitios 4cidos de Brensted (ions
piridinio) e em 1450 cm™ e 1625 cm! & piridina adsorvida em sitios de Lewis. Por fim,

em 1490 cm™! identifica-se a banda referente a adsor¢do da piridina nos dois tipos de

sitios.

Figura 80 - Analise por espectrometria no infravermelho com adsor¢ao de piridina —

FER(20) e N-FER
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Fonte: O autor, 2024

Para ambas as zeoélitas verifica-se que, com o aumento da temperatura, ha uma
redugio leve na intensidade da banda localizada em 1540 cm™, relativa aos sitios acidos
de Bronsted, indicando que ambas apresentam um nimero importante de sitios de
Bronsted capazes de reter a piridina a temperaturas superiores a 350 °C. Para os sitios de
Lewis (banda a 1450 cm™), a tendéncia parece ser inversa. Este fato sugere uma ligeira

redugdo na relagdo B/L para as duas zeolitas.
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4.1.5. Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdao (MET) foi utilizada para estudar a
morfologia das zeolitas e para calcular o tamanho dos cristais e pode ser vista na Figura

81.

Figura 81 - Microscopia eletronica de transmissdo da zedlitas FER e N-FER
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(a) FER (20) (b) N-FER
Fonte: O autor, 2024

As micrografias de transmissdo mostram que os cristais obtidos na zeolita N-FER sao
menores que os da zedlita FER(20). Ao calcular o tamanho de particulas através do
programa TpsDig2 o tamanho médio dos cristais para a zeo6lita N-FER foi de 20 nm,
enquanto o tamanho médio para a zedlita FER (20) foi igual a 120 nm, mostrando que a
sintese com adi¢do de surfactantes foi eficiente para produzir catalisadores com cristais

nanometricos.
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4.2. Avaliacio catalitica

O desempenho da zeolita N-FER foi avaliado tendo a zedlita FER (20) como
referéncia em condigdes previamente estabelecidas, aqui denominadas Condig¢do 1 (T = 500
°C, Peteno = 0,12 atm. t = 0,15 h), Condi¢do 2 (T = 400 °C, peteno=0,35 atm. 1=0,2 h) e
Condigdo 3 ((T = 300 °C, peteno=0,38 atm. t=0,082 h) utilizadas na etapa anterior do presente
trabalho quando foram comparadas as zeolitas com diferentes topologias. As duas zeélitas
foram também avaliadas em isoconversdo (= 10%), na Condi¢ao 1, como forma de desprezar

a influéncia da conversdo sobre o rendimento aos produtos.

4.2.1. Condicao 1

4.2.1.1. Conversao

A Figura 82 apresenta a conversao ao longo de 265 min de reagdo para as zeolitas FER
(20) e N-FER. Nessa condigdo observa-se que os dois materiais apresentam conversdes
similares ao longo de toda a reagdo, sendo as conversdes iniciais inferiores a 15 %. Nota-se
também que ambas as zedlitas apresentam desativacao, mostrando um comportamento similar

para cristais nanométricos € micrométricos.
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Figura 82 — Conversao durante 265 min de reacdo FER (20) e N- FER (pEteno = 0,12 atm; T
=500 °C, t =0,15h)
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4.2.1.2. Rendimento aos produtos

A Figura 83 apresenta o rendimento aos produtos para a zedlitas estudadas apos 5 min
de reagdo. Observa-se que embora apresentem conversdes semelhantes, algumas diferengas
sdo notadas na distribui¢do de produtos, particularmente com relagdo ao propeno e aos Cs .

A zedlita N-FER tem rendimento a butenos igual a 61%, superior ao apresentado pela
zedlita FER (20) que possui 51%. O rendimento a compostos com 6 ou mais carbonos
também ¢ superior para a zeodlita N-FER. Para a zedlita FER(20) observa-se um rendimento
consideravel a propeno, o que ndo € visto para a zeolita nanocristalina. Duas rotas reacionais,
favorecidas pela maior densidade de sitios acidos da FER(20), poderiam explicar estes
resultados: (i) o favorecimento a reagdo do eteno com as espécies de carbeno intermedidrias,
que ndo sofre restrigdes estéricas, e formaria diretamente o propeno; (ii) o craqueamento dos

oligdmeros C¢" (Figura 4).
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Figura 83 - Rendimento aos produtos apds 5 min de reacdo FER (20) e N-FER (pEteno = 0,12
atm; T =500 °C, T =0,15h)
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Embora seja pequeno nos dois catalisadores, o rendimento a parafinas ¢ maior na
zeodlita FER(20), o que possivelmente ocorre devido as diferencas nas propriedades dos
catalisadores que influenciam na ocorréncia das reacdes paralelas que dao origem a esses
compostos. Nas reacdes de conversao de eteno, as parafinas sdo geralmente formadas pelas
reacoes de transferéncia de hidrogénio juntamente com os compostos aromaticos e pelas
reacdes de hidrogenacdo de olefinas, que utilizam o hidrogénio liberado no meio reacional
pelas reagdes de desidrociclizagdo. De acordo com Lin et al. (2014), uma evidéncia do tipo de
reacdo que forma aromaticos € a proporcao molar parafinas/aromaticos igual a 3 quando o
mecanismo de formacdo ¢ a transferéncia de hidrogénio. Para a zedlita N-FER observa-se
uma relacdo muito proxima a esse valor indicando que esse pode ser o mecanismo
predominante. Para a zedlita FER(20) ¢ possivel que parte da formagdo também ocorra por
meio da hidrogenag¢do de olefinas o que explicaria a quantidade superior de parafinas
formadas

Apesar da diferenca no rendimento a parafinas, o rendimento aos compostos

aromaticos ¢ baixo para os dois catalisadores o que pode ser um efeito de seus canais
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unidimensionais e de poros estreitos, que dificultam a formacao de produtos mais volumosos
e formam preferencialmente oligdmeros.

A avaliacao do rendimento ao longo do tempo reacional ¢ apresentada nas Figuras 84
e 85. Ao longo do tempo reacional a zeolita FER(20) possui um leve descréscimo na
forma¢ao de propeno, ao mesmo tempo em que hd aumento na formacdo de butenos. Os
resultados observados sdo influenciados tanto pelas propriedades acidas como texturais. A
zeolita N-FER apresenta maiores valores de Sexterna € Vmeso, 0 que justificaria a formagao mais
importante dos produtos mais volumosos (Cs") no inicio da reagdo. Para este catalisador a
formagao destes compostos decresce rapidamente com o tempo, provavelmente devido a
formagao de coque. Assim, com o bloqueio e/ou recobrimento dos sitios acidos pelo coque, a

formagao de butenos ¢ predominante.

Figura 84 - Rendimento aos produtos durante 265 min de reagdo FER(20) (pEteno = 0,12 atm;
T =500 °C, T =0,15h)
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Figura 85 - Rendimento aos produtos durante 265 min de reagdo N-FER(pEteno = 0,12 atm; T
=500 °C, 1 =0,15h)
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4.2.2. Condi¢ao 2

4.2.2.1. Conversao

Na reacdo conduzida na Condi¢@o 2 (peteno = 0,35, a T =400 °C e t =0,20 h) observou-
se maior variacdo na conversdo para os catalisadores testados (Figura 86). As zedlitas FER e
N-FER apresentam conversdo inicial elevada (60-70%) e uma desativagdo pronunciada ao

longo do tempo reacional.
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Figura 86 — Conversdo durante 265 min de reagdo FER (20) e N- FER (peteno = 0,35, a T =400
°C e 1=0,20 h)
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4.2.2.2. Rendimento aos produtos

No que diz respeito aos produtos formados para a zedlita FER foram formadas
olefinas de 3, 4 e 5 carbonos em propor¢des semelhantes,, enquanto a N-FER forma
principalmente olefinas C4~ (Figura 87). A formacdo majoritaria de olefinas ja era esperada
para os dois catalisadores pois os poros estreitos da zeolita FER limitam as reacdes de
transferéncia de hidrogénio e consequentemente a formacdo de parafinas e aromaticos
(Kulkarni et al., 2016).

As variagdes no rendimento aos produtos nessa condi¢do podem estar associadas ndo
so as diferengas nas propriedades dos catalisadores como também aos distintos patamares de
conversdo, de modo que se torna mais dificil uma avaliacdo detalhada dos produtos formados

com cada catalisador
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Figura 87 - Rendimento aos produtos ap6s 5 min de reacdo FER (20) e N-FER (pEteno =
0,35,a T =400 °C e 1 =0,20 h)
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Ao observar o rendimento aos produtos ao longo do tempo reacional (Figura 88 e
Figura 89) percebe-se que para o rendimento a propeno ¢ maior para a FER(20) e que para as
duas zeolitas o rendimento a olefinas C4~ aumenta com o tempo de reacdo enquanto a de
compostos Cs e Cs~ diminui. Essa variagdo ¢ mais pronunciada para a zedlita nanocristalina e
tais diferencas apontam para a influéncia da estrutura porosa no rendimento aos produtos,
podendo alterar a acessibilidade aos sitios protonicos e a transferéncia de massa tanto de
reagentes como de produtos e assim modificar os caminhos reacionais (Onyestyak, 2007).

De acordo com a literatura, na zeolita FER microporosa uma importante fragdo de
sitios 4cidos de Brensted ndo estd acessivel aos reagentes (Margarit et al., 2018) Em um
estudo realizado por Margarit et al., (2018) foi constatado através da analise de FTIR que ha
um aumento de 15% na acessibilidade da piridina aos sitios na zeolita nanocristalina quando
comparada a zeolita microcristalina. No presente trabalho foi visto que apesar da redugdo na
acidez total medida pela concentragdo de NH3z, h4 um aumento na concentracdo dos sitios
acidos de Brensted para a zeolita nanocristalina. Além disso, constatou-se que embora a
zedlita N-FER apresente maior area externa, ndo houve favorecimento aos oligdmeros
maiores (C¢"), sendo o maior rendimento obtido para compostos C4~. Esse comportamento
aponta para a existéncia de outros fatores influenciando a distribui¢do dos produtos, como,

por exemplo, a formagao de coque recobrindo os sitios superficiais.
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Figura 88 - Rendimento aos produtos durante 265 min de reagdo FER (20) (pEteno = 0,35, a
T =400 °C e t=0,20 h)

\ mcc Oc c, W Cec Bx o« c
100
80
<
S
o 60
8
=
)
g
e 40
=
o
v Y ([ [ J ([
20 - Py v v v v
< < < < <
- l " n
0+
T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Fonte: O autor, 2024

Figura 89 — Rendimento aos produtos durante 265 min de reagdo N-FER (pEteno = 0,35,a T
=400 °C e 1 =0,20 h)

‘ mcc @c; C, W CeeC/ BTx <« ¢
100
80
&
60
N—'
Q
~—
=
)
Ewf v
e
g v
~
20
. D) 3 $ <
- n | | '
04
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Fonte: O autor, 202



154

4.2.3. Condigao 3

Na Condicao 3 a reagdo foi conduzida a 300°C, pressao parcial igual a 0,78 atm e
tempo de contato 0,082 h, durante 265 minutos (Wang et al., 2017). Nessa condi¢do, ao
utilizar a zeolita ZSM-5 foi possivel verificar a formacdo de produtos de maior peso
molecular a partir do eteno. O desempenho catalitico das zedlitas FER (20) e N-FER foi

avaliado através da conversao, da estabilidade e do rendimento aos produtos.

4.2.3.1. Conversao

A Figura 90 apresenta a conversdo ao longo do tempo reacional (265 min). A zedlita
FER (20) tem conversdo mais alta no inicio da rea¢do (5 min), mas a partir de 65 min os
valores de conversdo dos dois catalisadores se tornam semelhantes. A maior conversao inicial
da zeolita FER pode ser justificada pela sua maior densidade de sitios 4cidos (1142 mmol.g™)
quando comparada a N-FER (945 mmol.g’!). Ainda que a zeélita FER(20) apresente uma
conversao inicial superior a da zeolita N-FER sua desativacao ¢ rapida, chegando a 20 % de
conversao ja na segunda hora de reacdo e em seguida a 10 %, a zedlita N-FER, por sua vez, se

mantém em 10 % ao longo de todo o tempo reacional.
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Figura 90— Conversdo durante 265 min de reacdo FER (20) e N- FER (pEteno = 0,78, a T
=300°C e 1 =0,082 h)
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4.2.3.2. Rendimento aos produtos

Ao avaliar o rendimento aos produtos (Figura 91) percebe-se que a zedlita
nanocristalina privilegia a produgdo de compostos Cs', enquanto para a FER (20) os
principais produtos formados sdo compostos com 5 carbonos

Para essa condigdo reacional devido a diferenca significativa dos valores de conversao
torna-se dificil realizar uma avaliagdo do comportamento dos catalisadores para os primeiros
5 minutos de reag@o. Apesar disso, € possivel notar que hd uma maior formacao de compostos
com maior peso molecular (Cs") para os dois catalisadores testados, o que indica a
importancia das condi¢des reacionais para os produtos formados

Foi possivel observar ainda um aumento do rendimento a buteno com o aumento do
tempo reacional, (Figuras 92 e 93) para as duas zeodlitas estudadas, o que também foi

observado na condigao 2
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Figura 91 — Rendimento aos produtos em 5 min de reagdo FER (20) e N-FER (pEteno = 0,78,
a T =300°C ¢ t=0,082 h)
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Figura 92 - Rendimento aos produtos durante 265 min de reacdo FER (20) (pEteno = 0,78, a

T =300°C e 1 =0,082 h)
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Figura 93 - Rendimento aos produtos durante 265 min de rea¢do N-FER (pEteno =
0,78, a T =300°C e T =0,082 h)
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A observagdo do rendimento aos produtos ao longo do tempo de reagao (Figuras 92 e
93) aponta algumas diferencas entre os catalisadores. Para a zedlita FER, o principal produto
formado ¢ o Cs4 reforcando a tendéncia ja verificada na literatura de formagao de dimeros
com o uso desse catalisador (Kulkarni et al., 2016), porém ao utilizar a sua forma
nanocristalina observa-se um aumento significativo na quantidade de produtos com mais de 6
carbonos (Cs"), indicando que o uso desse material permite a formagio de olefinas maiores.

De um modo geral a formagao de compostos Cs esta associada a dois mecanismos, no
primeiro deles as espécies carbeno reagem com o eteno formando propeno, em seguida €
possivel que ocorra a dimerizagdo do propeno formado originando olefinas Cs. O outro
mecanismo reacional possivel ¢ a formacdo de compostos com seis ou mais carbonos
ocorrendo através da reacdo entre eteno e buteno.

A formagdo de compostos com maior peso molecular pode estar associada as
diferengas nas propriedades texturais observadas no material. A zedlita N-FER apresenta uma
drea externa de 239 m’ g!' enquanto a da FER (20) ¢ igual a 15 m? g'!. Para a zedlita

nanocristalina também ha um aumento consideravel no volume de mesoporos, quando
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comparado a zedlita de referéncia, atingindo o valor de 0,343 cm® g'!. Essas alteragdes podem
facilitar o acesso dos reagentes aos sitios acidos ativos do catalisador permitindo a ocorréncia
de reacdes consecutivas a dimerizacdo. Um comportamento semelhante foi verificado na
literatura, onde o uso da zeolita nanocristalina favoreceu a formacao de trimeros na reacao de
oligomerizagdo de penteno, sendo possivel formar produtos na faixa de diesel (Margarit ef al.,
2018). Porém, como mencionado anteriormente, ndo € possivel afirmar que as diferencas no
rendimento sdo causadas exclusivamente pelas propriedades dos catalisadores, visto que ha
uma diferenca consideravel na conversdo, especialmente nos primeiros 5 minutos de reagao.

O efeito da desativacdo no rendimento aos produtos foi reportado na literatura para
diferentes reacdes que utilizaram a zedlita FER como catalisador. Na reacdo de isomerizagao
de buteno, a zeolita ZSM-35, de estrutura semelhante a FER, ndo se mostrou seletiva para
isobuteno até que parte dos seus sitios acidos ativos estivessem envenenados devido a
deposicao de coque (Byggningsbacka; Kumar; Lindfors, 1998). Essa tendéncia também foi
observada por Van Doke et al., (2002) onde foram avaliadas a conversao de buteno e a
seletividade a isobuteno em funcdo do tempo de reacdo e da quantidade de carbono
depositada no catalisador. Neste caso apos 1h de reacdo a conversdo era de 81%, com 2,5 %
em massa de carbono deposita, porém o rendimento a isobuteno era baixo (16%), apés 300h
de reagdo, a conversao de buteno chega a 25% e o rendimento a isobuteno a 87%. Segundo os
autores, a deposi¢ao de compostos carbondceos faz com que ocorra uma redugdo no volume
de microporos e da area externa, mas ainda assim permite a acessibilidade de moléculas de
reagente permitindo a ocorréncia das reagoes.

Para a conversdo de eteno utilizando a zeolita FER pode-se inferir uma tendéncia
semelhante na qual apesar das modificagdes texturais provocadas pela desativa¢do os sitios
ativos permanecem acessiveis ao eteno e as reagdes de dimerizagcdo continuam ocorrendo, ao
passo que as reagOes subsequentes sdo suprimidas levando a um aumento do rendimento a

buteno apesar da desativagdo e queda na conversao.
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CONCLUSAO

Com relacao a primeira etapa da tese, voltada para a comparagdo do desempenho de
zeolitas com diferentes caracteristicas fisico-quimicas, os resultados mostraram que foi
possivel sintetizar as zedlitas ZSM-22, ZSM-12 e N-FER com sucesso. A difratometria de
raios X apresentou apenas a fase cristalina esperada para cada um dos materiais. Para a
zeolita ZSM-22 obteve-se um SAR global inferior ao SAR do gel, indicando que a
incorporac¢do do silicio foi menor, j& para a zedlita ZSM-12 o SAR obtido foi maior em
relacdo ao SAR do gel apontando para uma incorporagao parcial do aluminio. Ao comparar as
zeoblitas com as sintetizadas na literatura de referéncia poucas diferencas foram vistas nas
propriedades texturais.

Com relacdo a avaliagdo catalitica foi possivel observar que na condigdo 1, que
favorece produtos de menor peso molecular, as zeolitas de circulacdo tridimensional (ZSM-5
e BETA) apresentaram maior rendimento a propeno, com uma quantidade significativa de
compostos aromaticos, especialmente para a zeolita BETA devido ao maior espago disponivel
no interior da estrutura porosa. Observa-se ainda que, para esta condi¢cdo, a formagao dos
produtos ocorreu de acordo com a rota reacional na qual ocorrem reacdes de oligomerizagao,
craqueamento, ciclizagdo e transferéncia de hidrogénio. Tais reagdes sdo favorecidas por uma
maior densidade de sitios acidos e pelo aumento da conversdo. As zedlitas FER, ZSM-22 e
ZSM-12, de circulagdo unidimensional, se mostraram altamente seletivas a formacdo de
dimeros sendo que o buteno foi principal produto formado. Para esses catalisadores nota-se a
influéncia da acidez e do didmetro médio dos poros, sendo este ultimo mais relevante para as
zeolitas ZSM-22 e ZSM-12.

Na condi¢do 2, os maiores tempo de contato e pressdo parcial de eteno praticados
favoreceram fortemente a conversdo de eteno. Para as zedlitas ZSM-5(80) e, principalmente,
ZSM-5(30) os maiores rendimentos observados corresponderam aos aromadticos (BTX) e
parafinas, enquanto para a zedlita ZSM-5 (280) os principais produtos formados foram
olefinas, resultado da menor acidez ja que um dos efeitos da diminuicdo da acidez ¢ a
supressao das reagdes secundarias envolvidas na transformacdo de eteno. As parafinas foram
os principais produtos formados pela zeolita BETA, associadas a um baixo rendimento a
aromaticos. A alto rendimento a parafinas foi relacionado a atividade dos catalisadores para as

reagdes de transferéncia de hidrogénio, que também formariam aromaticos de maior peso
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molecular que ndo seriam capazes de sair do interior da estrutura porosa do catalisador. De
forma semelhante ao observado na condicdo 1 a formacdo de produtos nas zeolitas FER foi
associada a acidez, mas essa condi¢ao tornou evidente o seu carater pseudo- unidimensional,
evidenciado ao comparar o rendimento das zeolitas FER (20) e ZSM-5 (30) onde apesar de
maior densidade de sitios acidos da FER (20) o maior rendimento foi a produtos de
oligomerizagdo. As zeodlitas ZSM-22 e ZSM-12 formaram principalmente olefinas leves.

Na condicao 3, caracterizada pelo emprego de maior pressao parcial de eteno e menor
tempo espacial, destaca-se o fato da estabilizagdo da conversao e da formacao dos produtos de
oligomerizagdo sO ocorrer apds 65 min de reacdo, enquanto para as demais condi¢des a
estabilizacdo foi vista apds 5 min de reacdo. Para a maior parte dos catalisadores testados
percebe-se a formagdo predominante de compostos com 6 ou mais carbonos (Cs"), sendo a
maior parte desses grupos formados por compostos aromaticos. No caso das zedlitas ZSM-5,
os resultados mostram a importancia da acidez no rendimento aos produtos, pois as zeodlitas
com maior densidade de sitios 4cidos (SAR 30 e 80) produziram principalmente Cio", Co €
BTX, enquanto a ZSM-5 (280) formou as familias C4~ e Cs e Cs~. Para as zedlitas BETA os
principais produtos formados foram olefinas de 4 e 5 carbonos, juntamente com compostos
Cs, o que ¢ justificado pela sua acidez e pela maior abertura de poros facilitando a formagao
de compostos de maior peso molecular. A FER formou principalmente os compostos C4,
como ja era esperado devido a sua estrutura pseudo- unidimensional. As zeolitas ZSM-22 e
ZSM-12 apresentaram maior rendimento a olefinas C4~ e C;7; apesar das diferencas em
relagdo a acidez total, as semelhangas na conversdo e rendimentos para estas zedlitas
salientam o papel da topologia na reagcdao de oligomerizagao,

A comparacdo dos rendimentos aos produtos entre catalisadores de diferentes
topologias ¢ de dificil avaliagdo, pois além das caracteristicas Uinicas de cada catalisador, o
rendimento pode ser influenciado pelo nivel de conversdo obtido, por esse motivo os
catalisadores foram também avaliados em niveis de isoconversao (10%) na condigdo 1. Nessa
condi¢do foi possivel verificar que o propeno foi o principal produto formado pelas zeolitas
ZSM-5, BETA e ZSM-12, enquanto o buteno foi formado pelas zeolitas FER e ZSM-22. Ao
comparar os resultados obtidos observa-se a importancia da topologia dos catalisadores no
tipo de produto formado e que entre 0 mesmo material a influéncia do SAR ndo se mostrou
significativa no rendimento aos produtos. As diferengas entre os produtos formados pelas
zeolitas BETA e ZSM-5, ambas tridimensionais, estdo diretamente relacionadas com sua

topologia e tamanho de poros. Os poros grandes da zedlita BETA oferecem espaco para
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estados de transi¢do volumosos enquanto a estrutura tridimensional com poros retos e
senoidais da zeolita ZSM-5 somada aos seus poros médios favorece a formagdo de compostos
lineares. A formagdao de buteno nas zedlitas FER foi associada aos seus canais pseudo-
unidimensionais e poros estreitos que limitam o tamanho e o craqueamento dos oligdmeros
formados, a mesma tendéncia foi observada para a zedlita ZSM-22. O comportamento
equivalente desses catalisadores esta correlacionado a estrutura unidimensional e a dimensao
dos canais.

Os resultados obtidos mostraram que as condigdes reacionais influenciaram tanto a
conversao como o rendimento aos produtos na reagdo de oligomerizagdo do eteno, onde foi
possivel observar comportamentos diferentes para um mesmo material ao modificar as
condigdes de reagdo. Em cada uma delas foi possivel observar a influéncia das propriedades
acidas e texturais dos catalisadores na sua atividade, a influéncia das propriedades acidas
foram especialmente avaliadas em catalisadores da mesma série onde ocorria a variacao
apenas do SAR. Ao comparar o desempenho das zedlitas de diferentes topologias, foi visto
que uma gama de propriedades pode afetar a conversdo e o rendimento aos produtos, sendo o
tamanho dos poros ¢ o tipo de canais os principais deles.

Foi possivel confirmar que o mecanismo reacional para oligomerizacdo de eteno
envolve além da dimerizacdo, reacdes sucessivas de oligomerizagdo, craqueamento,
ciclizagdo e transferéncia de hidrogénio, sendo todas favorecidas por uma maior densidade de
sitios acidos.

Na segunda parte da tese, na qual foi investigado o efeito do tamanho dos cristais
sobre a oligomerizacdo do eteno catalisada pela zedlita FER, foi possivel sintetizar a zedlita
N-FER com sucesso utilizando um surfactante (brometo de hexadecil metilpiperidina) com o
objetivo de favorecer a nucleacdo e formagdo de cristais menores, o que reduz os caminhos
difusionais e aumenta a acessibilidade aos sitios 4cidos do catalisador. O material formado
apresentou um aumento significativo na area externa e no volume de mesoporos € o tamanho
médio de cristais foi igual a 20 nm. Nos testes cataliticos realizados verificou-se que as
diferencas nas propriedades texturais e dcidas provocaram alteragdes tanto na conversdo como
no rendimento aos produtos para as condi¢des estudadas.

Na condicao 1, a zeolita N-FER apresentou rendimento a buteno semelhante ao obtido
ao utilizar a zeolita de referéncia (FER(20), porém o rendimento a compostos Cs" foi superior.
Na condicdo 2 foram verificadas diferengas importantes nos produtos formados, mas devido

aos distintos patamares de conversdo estes ndo puderam ser totalmente avaliados. No entanto,
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as diferencas apontaram para a influéncia do tamanho dos cristais que faz com que as N-FER
tenha maior area externa. Na condi¢dao 3 foi possivel verificar a formacdo de produtos de
maior peso molecular a partir do eteno, o que foi atribuido a condigdo reacional empregada e
a presenca de sitios ativos na superficie externa. Para a zedlita nanocristalina houve a
formag¢do de compostos C¢*, enquanto para a FER (20) os principais produtos formados foram
compostos com 5 carbonos.

De maneira geral, o presente trabalho contribuiu para ampliar a visao em relagdo ao
emprego de zeolitas com diferentes topologias na oligomerizacdo do eteno em diversas
condi¢des reacionais. As informagdes disponibilizadas envolvem aspectos importantes acerca
da conversdo do eteno em hidrocarbonetos superiores, etapa fundamental para a produgao de
fragcdes de combustiveis liquidos a partir de fontes renovaveis, como ¢ o caso do etanol ou
ainda das olefinas leves obtidas via sintese de Fischer-Tropsch empregando gas de sintese

originado da reforma do biogas.
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SUGESTOES

Visando dar continuidade ao trabalho sugere-se:

e Geragdo de mesoporosidade pods-sintese nos catalisadores estudados, especialmente

para as zedlitas ZSM-5 e FER;

e Sintese e avaliacdo do desempenho de zedlitas ZSM-5 com estrutura nanocristalina;

e Avaliar o desempenho dos catalisadores empregando-se correntes olefinicas de menor

valor (butenos e hexenos);

e Realizacdo de testes cataliticos em condi¢des de oligomerizacdo semelhantes as

industriais em pressoes diferentes da atmosférica.
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APENDICE A: Isotermas de adsorc&o

Figura 94 — Isoterma de adsorc¢do para a zedlita ZSM-5 (30)

150
1 ZSM-5 (30)
140
o0 130 4
~
("‘)E 4
120 u
L2 e
< 1 -n
g-m-m-u-H
'T;; 110 ~ P R
z |
2 100 /
Z i
<] 4
<3 904
<
3 |
=S 80
g
g |
o 704
60 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pressdo relativa (p/p )

Fonte: O autor, 2024

Figura 95 — Isoterma de adsorcdo para a zeolita ZSM-5 (80)
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Figura 96 — Isoterma de adsor¢do para a zedlita ZSM-5 (280)
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Figura 97 — Isoterma de adsor¢do para a zeo6lita BETA (25)
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Figura 98 — Isoterma de adsor¢do para a zedlita BETA (40)
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Figura 99 — Isoterma de adsorcao para a zeolita FER (20)
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Fonte: O autor, 2024
Figura 100 — Isoterma de adsorcdo para a zedlita FER (55)
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Figura 101 — Isoterma de adsorcdo para a zedlita ZSM-22
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Figura 102 — Isoterma de adsorcdo para a zedlita ZSM-12
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Figura 103 — Isoterma de adsorcdo para a zedlita N-FER
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APENDICE B: Rendimento aos produtos — Condigio 3

Figura 104 — Rendimeentto aos produtos para ZSM-5 (80) na condigdo 3
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Figura 105 — Rendimeentto aos produtos para ZSM-5 (280) na condicdo 3
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Figura 106 — Rendimento aos produtos para BETA (25) na condicao 3

‘l C1-C4 @ C3°

C4~ w Cs5eCs™ BTX <« Cg ‘
100
80 -
<
S
o 60+
~—
o
5)
-;g 40
S g
a7 <4 4 o
20 v «
L4 ] | w
<
('\
0 4
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Fonte: O autor, 2024

Tempo (min)

Figura 107 — Rendimento aos produtos para BETA (40) na condigado 3
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Figura 108 — Rendimento aos produtos para FER (20) na condigdo 3
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Figura 109 — Rendimento aos produtos para FER (55)) na condigdo 3
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Figura 110 — Rendimento aos produtos para ZSM-22 na condi¢do 3
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Figura 111 — Rendimento aos produtos para ZSM-12 na condi¢ao 3
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APENDICE C — Cromatogramas tipicos das reag

Figura 112 — Cromatograma tipico da reacdo na condicdo 1
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Figura 113 — Cromatograma tipico da reacdo na condicao 2
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Figura 114 — Cromatograma tipico da reacdo na condicao 2
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APENDICE D - Produgdes cientificas associadas a tese

2023 - Oligomerizacao de eteno utilizando zeodlitas de diferentes topologias (5° ERCAT —

Encontro Regional de Catélise);

2021 - Propylene and aromatics from ethylene conversion over ZSM-5: Effect of zeolite
composition. Catalysis Today (2021) 381:108-117
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2020.08.014

2021 - Sintese e uso da zedlita nanoferrierita na reacdo de oligomeriza¢ao de eteno (21°

CBCat - Congresso Brasileiro de Catalise);

2021 - Sintese da zeoélita nano-ferrierita utilizando surfactantes para reagdes de

oligomerizagao de olefinas (4° ERCAT- Encontro Regional de Catalise).



