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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste trabalho, investigou-se a producdo de propeno a partir do etanol por meio da reacdo catalitica assistida por
CO; utilizando zedlitas H-ZSM-5 com porosidade hierarquica. A modificacdo da zedlita convencional por tratamento alcalino
permitiu o desenvolvimento de mesoporos mantendo sua microporosidade, o que favoreceu a difusdo de reagentes e produtos,
além de melhorar o acesso aos sitios acidos de Bragnsted. Testes cataliticos mostraram que tanto a hierarquizagdo da zeélita quanto
0 uso de CO, como gas auxiliar aumentam significativamente a estabilidade do catalisador e a producéo de propeno. Embora o
CO:; ndo tenha reduzido a quantidade de coque total, inibiu a formag&o de depdsitos carbonaceos poliaromaticos, prolongando o
tempo de atividade do catalisador. A combinacéo dessas estratégias mostrou-se eficaz e promissora para a producdo sustentavel
de olefinas leves a partir de bioetanol.

Palavras-chave: acessibilidade, coque, mesoporos, olefinas.

ABSTRACT - This study explores the production of propene from ethanol through a COz-assisted catalytic reaction using
hierarchical H-ZSM-5 zeolites. The alkaline treatment of conventional zeolite enabled the development of mesoporosity while
preserving microporosity, thus enhancing diffusion and accessibility to Brgnsted acid sites. Catalytic tests demonstrated that both
the hierarchical structure and CO- as an auxiliary gas significantly improved catalyst stability and propene yield. Although CO,
did not reduce the total coke amount, it inhibited the formation of polyaromatic coke deposits, extending catalyst lifetime. The
combination of these strategies proved to be efficient and promising for the sustainable production of light olefins from
bioethanol.

Keywords: accessibility, coke, mesopores, olefins.

hidrocarbonetos (MTH) quanto a reagdo de conversao do
etanol em hidrocarbonetos (ETH) se d4 por um mecanismo
autocatilico que ocorre em intermedidrios aromaticos
ocluidos no interior dos microporos de zedlitas, formados
nos sitios acidos de Bransted, os quais catalisam a formacéo
da chamada piscina de hidrocarbonetos (hydrocarbon pool,
HCP) (3,4). A HCP da origem a ciclos reacionais derivados
de intermediarios ativos (“coque ativo”), constituidos
majoritariamente de anéis contendo carbocations e
ramificagdes metila ou etila, ou ainda anéis benzénicos
ramificados, levando a formacdo de olefinas (ciclo das
olefinas), responsavel pela produgdo de propeno e buteno,
ou ainda de aromaticos (ciclo dos aromaticos), levando a
formagdo de benzeno, tolueno e xileno (BTX) (5,6). Aqui
pode-se evidenciar a importdncia de estudo e
aprimoramento dessa reagdo, uma vez que se pode obter
moléculas importantes para o setor quimico que atualmente
sdo obtidas do craqueamento do petréleo, isto é, com
producdo dependente de combustivel fossil (7).

Os intermediarios ativos da HCP podem evoluir para um
tipo de coque que ndo permite a formagdo dos produtos
anteriormente mencionados. Esse coque chamamos de

Introducao

A produgao de combustiveis pelo uso da biomassa tem
recebido grande incentivo nos ltimos anos devido a menor
emissdo de gases de efeito estufa dos biocombustiveis
quando comparados aos produzidos de fontes fosseis. Um
exemplo bastante consolidado no Brasil € o etanol de cana-
de-agucar ou de milho, também chamado de bioetanol,
responsavel por grande parte da movimentagdo da frota de
veiculos no pais (1). Além disso, o etanol ¢ uma molécula
versatil em termos de sua conversdao em outras moléculas de
maior valor agregado, como hidrocarbonetos, em especial o
propeno, que ¢ uma matéria prima fundamental para a
sintese do polimero polipropileno (2). Uma cadeia em que o
polipropileno seja derivado do bioetanol, surge o chamado
polipropileno verde, agregando ainda mais valor econdmico
e importancia ambiental na produgdo desse biocombustivel.

Os mecanismos envolvidos na conversdo do etanol em
hidrocarbonetos sdo bastante similares aos relatados para as
mesmas reagdes usando metanol como precursor (3).
Entretanto, ao se considerar a fonte de renovavel no caso do
etanol, especialmente no cenario brasileiro, justifica-se sua
aplicagdo. Tanto a reacdo de conversdo do metanol em
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“coque inativo”, o qual se origina da polimerizacao de anéis
aromaticos da HCP, levando a formacdo de depositos
antracénicos e fenatrénicos que ocluem os poros do
catalisador, causando a sua desativagdo (8). Além disso,
embora no caso de zedlitas de poros intermedidrios, como ¢é
o caso da H-ZSM-5 (de estrutura MFI), um elevado tempo
de vida seja observado com relacdo a conversao do alcool,
uma diminui¢do na seletividade aos produtos como propeno
e buteno ¢ frequentemente relatada (8), devido ao consumo
do coque ativo da HCP para a geragdo de coque inativo.
Nesse sentido, faz-se necessario encontrar estratégias que
evitem a polimerizagao do coque ativo, elevando-se o tempo
de producdo de olefinas.

Uma maneira eficiente de se reduzir a formagdo de
coque inativo em zeolitas durante a reagdo de MTH ¢ pela
formacao de mesoporos, isto &, pela sintese de zedlitas com
sistema hierarquico de poros (9), ou ainda pela redugdo de
uma ou mais das dimensdes dos cristais a escala
nanométrica (10). Essas estratégias sdo eficientes uma vez
que a maior exposicdo das aberturas dos poros ao meio
fluido permite a rapida difusdo dos reagentes para dentro
dos cristais e produtos de interesse para o meio fluido,
reduzindo o tempo de residéncia das moléculas no interior
dos poros e cavidades, o que dificulta a polimerizacdo da
HCP. Além disso, diversos relatos da literatura mostraram
que o uso de oxidantes leves, como ¢é o caso do CO,, permite
controlar o crescimento dos depodsitos carbonaceos,
favorecendo o prosseguimento de reagdes que dependam da
formacdo de intermediarios carbonéceos ativos (11). Diante
disso, neste trabalho sdo apresentados os resultados relativos
ao uso combinado da zeolita H-ZSM-5 hierarquica,
produzida pelo tratamento alcalino de sua analoga
puramente microporosa, juntamente com a conducdo da
reacdo de ETH usando atmosfera de CO,.

Experimental

Preparacéo dos catalisadores

A amostra de MFI convencional foi preparada conforme
o método proposto por Kim e colaboradores descrito no
livro de sinteses verificadas de zeolitas (12), no qual os
cations Na' atuam como direcionadores de formagdo da
estrutura MFI. Agua deionizada, aluminato de sodio
(Sigma-Aldrich 50-56% de Al>O3), hidroxido de sodio
(Merck, 98%) e silica coloidal Ludox-40 (Sigma-Aldrich)
foram utilizados para preparar uma mistura reacional de
composi¢do molar 100 SiO: 2 AL,Os: 10 NaxO: 2250 H,0.
60 g de silica coloidal, 21,4 g de uma solugdo aquosa de
hidroxido de sédio 10% e 30 g de agua foram misturados
sob agitagdo em um béquer. Em um segundo béquer foram
adicionados 2,2 g de aluminato de sodio, 57 g de agua e 1,8
g da solug@o de NaOH g 10%. As misturas foram mantidas
sob agitagdo durante 3 h. Em seguida, mais 27 g de agua
foram adicionados ao béquer contendo a fonte de aluminio,
e seu conteudo foi vertido lentamente ao béquer contendo a
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fonte de silicio, sendo a mistura reacional mantida sob
agitacdo por mais 1 h. A mistura de sintese final tinha
aspecto leitoso e foi transferida para copos de teflon e em
seguida selada em uma autoclave de ago inoxidavel, a qual
foi submetida a tratamento térmico durante 24 h a 170 °C
com tombamento de 60 rpm. O sélido recuperado foi seco
em estufa a 60 °C.

A dessilicalizacdo da amostra sintetizada foi realizada
conforme procedimento descrito por Possato e
colaboradores (13). A amostra na sua forma sdédica foi
tratada durante 1 h com uma solug¢do aquosa de NaOH 0,2
mol.L! com uma razdo molar OH7/Si igual a 0,8, sendo a
quantidade de Si presente na massa de amostra utilizada
previamente determinada por ICP-OES. O solido tratado foi
lavado por trés vezes consecutivas usando agua deionizada,
sendo recuperado em cada ciclo por centrifugacdo. A
amostra foi seca em estufa a 60 °C. Como o ataque basico
gera espécies de aluminio extra rede, uma lavagem acida
com HClug 0,1 mol.L! foi realizada durante 3 h sob
agitacdo, seguida de lavagem deionizada e secagem.

As formas protdnicas da amostra convencional (antes do
tratamento alcalino) e hierdrquica (apds o tratamento
alcalino) foram obtidas por trés trocas idnicas consecutivas
com uma solugdo aquosa de NH4NO; 0,1 molL'. As
amostras foram calcinadas em ar a 400 °C durante 3 h com
rampa de aquecimento de 10 °C.min"!. A amostra protdnica
convencional foi nomeada como Conv. ¢ a sua analoga
hierarquica foi nominada de Hier.

Caracterizacao dos sdlidos preparados e ap6s 0 seu uso
catalitico

Os difratogramas de raios-X das amostras foram
coletados em um difratometro Rigaku Miniflex 600
operando com radiagcdo Cu Ka (40 kV, 15 mA). Os sinais
foram obtidos com varredura de 5 a 50° usando uma
velocidade de gonidmetro 10°.min"! com passo de 0,02°. Os
difratogramas foram refinados pelo método de Rietveld
usando o sofiware TOPAS para se determinar a
cristalinidade e os pardmetros de cela unitaria dos materiais
antes e ap6s a reacao de ETH.

A composi¢do quimica (razdo Si/Al) das amostras foi
determinada por andlise quimica usando espectrometria de
emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES). As amostras foram dissolvidas usando uma solugdo
aquosa de HF (40% em m/m).

Isotermas de fisissor¢ao de N, a 77K foram obtidas em
um equipamento ASAP 2420. As amostras foram
desidratadas a 350 °C por 4 h em vacuo secundario. Os
volumes de microporos e mesoporos foram estimados por
meio de um modelo NLDFT (non-local density functional
theory). A érea externa dos solidos foi calculada pelo
método ¢-plot. As distribui¢des de tamanho de poros na faixa
de mesoporos foi obtida pela aplicagcdo do método de BJH
as isotermas.
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A acidez das amostras protdnicas foi estimada pela
quimissor¢ao de piridina monitorada por infravermelho in
situ. Os espectros foram coletados em um espectrdmetro
Thermo Scientific Nicolet iS50 equipado com um detector
MCT, com uma resolugdo espectral de 4 cm™'. As medidas
foram realizadas com amostras autossuportadas em discos
de aproximadamente 20 mg de pd, os quais foram
desidratados a 350 °C durante 12 h em vacuo secundario
(10% Torr). Os espectros das amostras tratadas foram
coletados a temperatura ambiente e utilizados para
caracterizagdo dos grupos hidroxilas e subtracdo nas
analises de piridina quimissorvida. 1 Torr de piridina foi
inserido na cAmara a temperatura ambiente, seguida por uma
etapa de difusdo a 150 °C durante 30 min. O espectro de
piridina quimissorvida foi coletado apds uma etapa de
dessorcdo a 150 °C por 15 min em vacuo secundario. As
concentragdes de sitios dcidos de Bronsted (BAS) e Lewis
(LAS) foram calculadas pela integracdo dos picos em ~1545
€ ~1454 cm™! nos espectros de piridina quimissorvida,
utilizando coeficientes de extin¢do de 1,72 para LAS e 1,30
cm’!' para BAS na quantificacdo pela lei de Lambert-Beer,
conforme descrito na caracterizagdo de zeolitas faujasitas
(14).

Avaliacéo catalitica

As reagdes de ETH usando as amostras Conv e Hier
como catalisadores foram realizadas em um reator
automatizado PID Eng&Tech, a pressdo atmosférica e
480 °C, por 28 h. Foram utilizados 0,100 g de catalisador e
uma de etanol liquido de 0,01 mL.min"' (Sigma Aldrich,
99,5%), alimentado por uma bomba HPLC de cromatografia
liquida de alta pressdo (GILSON 307). Antes do teste, as
amostras foram pré-tratadas in sifu sob fluxo de nitrogénio
ou CO: (10 mL.min") a 480 °C por 30 min. Os tubos e
valvulas principais foram mantidos a 180 °C para garantir a
evaporacao do etanol e evitar a condensacdo de liquidos. Os
vapores provenientes do reator foram analisados em tempo
real utilizando um cromatografo Shimadzu GC-2014,
equipado com um detector de ionizacdo em chama e uma
coluna capilar (Rtx-1, 30 m, 0,53 mm, 5 pm). O detector foi
calibrado com substancias padrao, e os fatores de calibragio
foram utilizados para calcular conversao, seletividade e
balango de carbono durante a reagao.

Resultados e Discusséao

Na Figura 1 sdo apresentadas as propriedades estruturais
e texturais das amostras Conv. e Hier. preparadas. Observa-
se pelos difratogramas de raios-X (Figura 1a) que a amostra
Conv. sintetizada é constituida de uma zeélita MFI pura,
livre de contaminantes, mesmo tendo sido preparada na
auséncia de um direcionador orgénico de estrutura. Essa
estrutura ¢ mantida apés o tratamento para geracdo dos
mesoporos, com uma reduc¢do muito sutil das intensidades
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dos picos de difracdo, ndo resultando em perda de
cristalinidade (formagao de amorfo).
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Figura 1. Propriedades fisico-quimicas das amostras de ze6lita H-
ZSM-5 convencional e hierarquica: (a) difratogramas de raios-X,
(b) isotermas de fisissorgdo de N2, (c) distribuicdes de tamanho de
poros na faixa de mesoporos obtida pelo método de BJH, (d)
espectros de FTIR com piridina quimissorvida in situ sobre as
amostras desidratadas.

A formagdo de mesoporosidade na amostra Hier. foi
confirmada pela técnica de fisissor¢do de N, a 77K.
Enquanto a isoterma da amostra Conv. apresenta-se como
sendo do tipo I (Figura 1b), tipica da s6lidos exclusivamente
microporosos (15), o que se confirma pela baixa
contribui¢do de poros maiores que 2 nm na curva de
distribui¢do de tamanhos de poros BJH (Figura lc), a
amostra Hier. possui uma isoterma que combina o perfil
caracteristico do tipo I com o perfil tipo IV, que resulta de
materiais mesoporosos (15). A presenca de uma adsorgéo
evidente em pressoes relativas intermediarias (p/po = 0,5)
indica a formagdo de poros com didmetro médio estimado
em 11 nm de acordo com a distribui¢do BJH (Figura 1c),
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caracterizando a amostra Hier. como um sélido contendo
microporos € mesoporos. O tratamento alcalino provocou
um aumento do volume de mesoporos de 0,028 para 0,053
cm’.g! e um incremento da area externa de quase 50%
(Tabela 1), mantendo o volume de microporos da zedlita,
essencial para a propriedade de confinamento que governa
a formag@o da piscina de hidrocarbonetos e progresso da
reacao de ETH.

Tabela 1. Caracterizacdo das zedlitas H-ZSM-5 Conv. e Hier.

Catalisador Conv. Hier.
Teor de Al [umol.g*]? 783,9 783,9
Si/AIR 20,0 19,7
Vmicro [cM3.g71]° 0,16 0,18
Vimeso [cM3.g71]° 0,028 | 0,053
Sext [M2.g71]° 20 41
Acidez de Brgnsted [umol.g™]¢ 3215 | 5053
Acessibilidade [%]° 47,0 71,5

@ Determinado por ICP-OES;" Determinado por NLDFT aplicado as
isotermas de fisissor¢do de N,.® Determinado pelo método #-plot aplicado
as isotermas de fisissor¢do de N,.9 Determinado por FTIR com piridina
quimissorvida in situ.® Fator calculado como (umol.g”' de piridina)/(umol
Alg™h)

O aumento do volume de mesoporos ¢ da area externa
das zeodlitas teve reflexo importante na acessibilidade dos
sitios acidos de Brensted conforme ilustrado pelos
resultados de quimissor¢ao de piridina (Figura 1d e Tabela
1). Um aumento substancial na quantidade de sitios medidos
por essa molécula sonda foi observado, o que pode ser
atribuido ao aumento da exposicao dos sitios protonicos ao
acesso da sonda, uma vez que, devido ao seu didmetro
cinético de 0,54 nm, que ¢ praticamente idéntico a abertura
de poros da MFI (0,54 — 0,56 nm), essa molécula ndo
consegue acessar todos os sitios acidos da zedlita
convencional. Entretanto, ao se realizar o tratamento
alcalino e a lavagem acida pos-sintese, embora ndo haja
modifica¢des expressivas na quantidade de aluminio (razéo
Si/Al na Tabela 1), observou-se um incremento de 52% na
quantidade de sitios medida, o que ilustra a maior facilidade
de difusdo da sonda na amostra Hier. De fato, se definirmos
um fator de acessibilidade aos sitios 4cidos como sendo a
razao entre a quantidade de piridina quimissorvida nos sitios
de Bronsted pela quantidade de aluminio presente nas
amostras, pode-se encontrar um aumento expressivo nesse
fator ao se preparar a amostra contendo mesoporos (Tabela
1).

As zeolitas Conv. e Hier. foram utilizadas como
catalisadores para promog¢do da reagdo de conversdo do
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etanol em hidrocarbonetos. Aqui, nossa andlise esta focada
na produgdo de propeno. O uso do CO, como gés auxiliar na
reacdo, em substituicdo ao N, também foi avaliado, de
maneira a se observar os efeitos da combinagdo de
porosidade hierarquica com uma atmosfera oxidante leve na
producdo de propeno. Os resultados da Figura 2 mostram
que, independentemente da condicdo e do catalisador, nas
28 h de reacao, a conversdo de etanol manteve-se em 100%.
Entretanto, mudancas na seletividade a propeno sdo
apreciaveis com a mudanca do catalisador e da atmosfera de
reacdo. Primeiramente, ao se utilizar a amostra hierarquica,
nota-se uma expressiva mudanca na velocidade de
desativagdo do catalisador com relacdo a producgdo de
propeno, independente da atmosfera de reacdo, sem alterar
a quantidade inicial de propeno formada (Figura 2a e 2b).
Ao contrario, ao se variar a atmosfera de reagdo, nota-se
como efeito mais importante o aumento da seletividade
inicial ao propeno, o que ¢ um indicio de que o uso desse
gas auxiliar provoca efeitos mecanisticos na reagao, isto €,
na formagdo dos intermedidrios ativos na piscina de
hidrocarbonetos.
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Figura 2. Avaliacdo catalitica das amostras convencional (a) e
hierarquica (b). Produgdo total de propeno nas 24 h de reacédo
obtida com cada catalisador (c).

De maneira a se elucidar o efeito total da variacdo do
catalisador e da atmosfera de reacdo, a quantidade total de
propeno produzida no intervalo de reagdo avaliado foi
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calculada como sendo o produto da 4rea integrada da curva
de seletividade de propeno em fung¢do da conversdo
(seletividades em isoconversao) e da vazdo de etanol na
alimentacao do reator, sendo essa uma comparagao mais fiel
dos sistemas em analise (Figura 2c). De fato, o uso da zeolita
hierdrquica promove um aumento na quantidade de propeno
produzida, que se torna ainda maior com a combinagdo do
CO; como atmosfera de reagdo.

Fica claro, portanto, que os efeitos provocados pela
presenca de porosidade hierarquica e pelo uso do CO; sdo
distintos, porém ambos positivos para a producdo de
propeno na ETH. De maneira a se elucidar as mudangas
provocadas por essas duas estratégias, foi realizada a
caracterizagdo preliminar do coque formado nos
catalisadores ap6s as reagdes de ETH, por meio da técnica
de termogravimetria em atmosfera de ar sintético.
Primeiramente, comparando-se o efeito da presenga de
porosidade secundaria na zeolita, observa-se que,
independentemente da atmosfera usada na reagdo, a
quantidade total de coque formado quando se utilizada um
catalisador hierarquico ¢ menor (Figura 3a), o que se deve a
facilidade de difusdo dos produtos nos poros antes que
ocorra o crescimento da cadeia polimérica de carbono,
entupindo os poros do material. Essa hipotese é sustentada
quando se comparam as curvas de DTG (Figura 3b), que
mostra uma temperatura de combustdo do coque
ligeiramente menor na amostra hierarquica, o que pode
justificar o maior tempo de vida com relacdo a formagao de
propeno.
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Figura 3. (a) Quantidade de coque queimado nas amostras obtida
por termogravimetria. (b) Derivada da variagdo de massa no TG.

Por outro lado, a assisténcia de CO,, embora aumente a
produgdo de propeno, ndo reduz a quantidade de coque nem
a temperatura de queima dos depositos de carbono (Figura
3). Isso mostra que, ao contrario da proposta inicial, o CO,

&)SBCx

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

ndo atua como um gas oxidante leve neste caso. Portanto,
pode-se supor que as reagdes de ETH assistidas por CO,
tendem a formar um tipo diferente de coque que ndo impede
a produgdo de olefinas leves; possivelmente, sob atmosfera
de CO; os aromaticos da HCP ndo sofrem condensagdo
(polimerizagdo), o que resulta na extensdo da producdo de
olefinas.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X das amostras Conv. (a) e Hier.
(b) antes e depois da reagdo de ETH em diferentes atmosferas. (c)
Relacdo entre o teor de coque obtido por TG e a deformacéo da
estrutura de ortorrdbmbica para tetragonal medida pela mudanga do
parametro (a-b).

A presenca de coque no interior dos canais da zedlita
ZSM-5 esta intimamente relacionada com a deformagdo da
estrutura (16,17). A formagdo do depdsito carbonaceo leva
a uma mudanga de simetria de ortorrombica (a = b) para
simetria tetragonal (a # b) (18). Com base nos refinamentos
de estrutura pelo método de Rietveld antes e apds a reacdo
de ETH, foi possivel verificar que a mudanga de simetria é
mais pronunciada na amostra Conv. (Figura 4a e 4b),
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evidenciado pela mudanga no pico em torno de 23,7°,
independente da atmosfera, o que estd intimamente ligado a
quantidade de coque formado, conforme ilustrado pelas
deformacgdes do pardmetro (a-b) calculadas com base na
amostra de partida (Figura 4c). Em resumo, a amostra Hier
possui menor quantidade de coque total apos a reacdo, e
sofre menor mudanga de simetria que a amostra Conv. Além
disso, em ambas as amostras se observa que ha maior
mudanca de simetria quando a atmosfera da reagdo ¢ CO,,
devido a maior formagdo de depdsitos carbonéceos.

Conclusbes

A combinac¢do do uso de um catalisador baseado na
zeoblita H-ZSM-5 hierarquica com a execucdo da reacdo de
conversdo do etanol em hidrocarbonetos sob atmosfera de
CO; permite aumentar o tempo de vida do catalisador no que
se refere a producdo de propeno. Foi constatado que a
presenca de porosidade hierarquica na zedlita, gerada por
tratamento alcalino, permite obter um catalisador com
microporosidade preservada, o que manteve o efeito de
confinamento dos intermedidrios ativos da piscina de
hidrocarbonetos, favorecendo a formacdo de propeno
devido a menor formagdo de coque. No caso da atmosfera
de CO, como substituta ao N», apesar de ndo reduzir a
quantidade total de coque formado, permite a inibi¢do da
formagdo de coque poliaromatico, proporcionando também
uma extensdo do tempo de produgdo de propeno. Esses
resultados mostram que se pode utilizar o etanol para
producdo de um mondmero valioso (propeno), sendo a
condi¢do encontrada ainda mais impactante do ponto de
vista ambiental e econdmico, uma vez que além de utilizar
um biocombustivel para a sintese do propeno, ¢ realizada
em um reator operado com CO; como gas auxiliar.
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