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Resumo

O petréleo, fonte de energia ndo renovdvel, é a principal matéria-prima usada na producdo de derivados como combustiveis,
lubrificantes e petroquimicos bdsicos. Neste contexto o etanol, uma matéria-prima renovdvel, torna-se fonte para a obtencdo de
hidrocarbonetos de maior valor agregado, tais como, benzeno, tolueno, etc. Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de
diferentes metais suportados em zedlita HZSM-5 para a conversao do etanol em produtos com maior valor agregado. Duas séries
de catalisadores foram preparadas com diferentes metais e diferentes teores de Ni em HZSM-5 comercial. As amostras foram
caracterizadas por drea especifica S, ., DRX, TPD-NH, e TPO. Os ensaios de atividade foram realizados em um reator tubular de
leito fixo na faixa de temperatura entre 300 e 400 °C, usando etanol como reagente. Os resultados sugerem que o tipo e a quantidade
de metal usado na modificacdo da zedlita HZSM-5 comercial influencia a seletividade para formag¢ao dos hidrocarbonetos superiores,
bem como a temperatura de reacdo. A utilizacdo de menores vazdes favoreceu a formacdo de produtos pesados. A formacdo dos
hidrocarbonetos superiores diminuiu ao longo da reacio devido a deposicdo de carbono sobre a superficie do catalisador.

Palavras-chave: catdlise heterogénea, conversio do etanol, zedlita HZSM-5, catalisadores suportados, hidrocarbonetos superiores.

Abstract

The oil, a non-renewable energy source, is the main raw material used to produce derivatives such as fuels, lubricants and
petrochemicals. In this context, ethanol, a renewable feedstock, becomes a source for obtaining high value-added hydrocarbons,
such as benzene, toluene, etc. This work aimed to evaluate the effect of different metal catalysts supported on HZSM-5 zeolite for the
ethanol conversion into products with higher added value. Two series of catalysts were prepared with different metals and different
amounts of Ni on commercial HZSM-5. Samples were characterized by specific area S,,, XRD, NH -TPD and TPO. The activity
runs were carried out in a tubular fixed bed reactor in the temperature range between 300 and 400 °C, using ethanol as a reactant.
The results suggest that the type and the amount of metal used for the modification of commercial HZSM-5 zeolite influence the
selectivity for formation of higher hydrocarbons as well as the reaction temperature. The formation of heavy products was favored
by low flow rates and it was found that the selectivity for higher hydrocarbons declined throughout the reaction due to the deposition

of carbon over the catalyst.

Keywords: heterogeneous catalysis, conversion of ethanol, HZSM-5 zeolite, supported catalysts, higher hydrocarbons.

INTRODUCAO

O petréleo tem sido responsdvel pelo fornecimento
de um terco da energia primdria consumida no planeta.
Sua composi¢do quimica, baseada em hidrocarbonetos de
grande heterogeneidade molecular, abre caminhos para
usos industriais mais especializados e sofisticados. Por
isso, o petréleo € a principal matéria-prima empregada para
produzir os derivados utilizados, tais como: combustiveis,
lubrificantes e produtos petroquimicos [1]. Os compostos
aromdticos sdo obtidos no processo de pirdlise da nafta ou
através da reforma catalitica (um dos processos envolvidos
no refino de petréleo); sendo assim, a obtencdo de
hidrocarbonetos (em especial olefinas C,-C, e aromaticos)
através da conversao do etanol é uma importante alternativa
e tem atraido consideravel interesse ja ha algum tempo [2, 3].

A condicdo de seletividade e a acidez da zedlita
ZSM-5 sdo adequadas para a transformacdo do etanol

em eteno, olefinas C,-C, ou em hidrocarbonetos [2, 4-7].
Também, observou-se, através de experimentos realizados
para a reacdo de conversdo de etanol, com diferentes metais
impregnados sobre a zedlita ZSM-5, que o rendimento final
de produtos BTX (benzeno, tolueno e xileno) é maior que
no caso do uso da zedlita pura e, em alguns casos, a reacdo
pode ser realizada a temperaturas relativamente baixas
[8-12]. Van der Borght er al. [13] estudaram a conversao
do etanol para a obtencdo de hidrocarbonetos superiores
utilizando HZSM-5 modificada com os metais Fe, Ni e
Ga, onde os resultados foram comparados aos obtidos para
a zellita pura. Uma variedade de produtos foi detectada,
incluindo olefinas leves, parafinas leves, aromdticos e uma
fragdo pesada consistindo de hidrocarbonetos C,, que sdo
formados via conversdo consecutiva do etileno. Phung
et al. [14] estudaram a seletividade para os produtos na
conversao do etanol, utilizando como catalisadores a zedlita
HZSM-5 modificada com P, Fe e Ni, em diferentes teores.
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Segundo os autores a adi¢do de P reduz significativamente
a acidez e a atividade catalitica da HZSM-5, mas melhora
a seletividade na formacgdo do eteno. Além disso, diminui
a formagdo de hidrocarbonetos superiores e a formacdo
de coque. Para o Fe, foi observado que ocasiona uma
diminuicdo na acidez da zedlita e, no caso da adi¢cdo de Ni,
diminui a acidez Bronsted, mas produz sitios ativos para a
oligomerizag¢do levando a formagdo de mais produtos C,
e aromaticos. A conversdo do etanol em hidrocarbonetos,
particularmente olefinas leves e aromdticos, catalisada pela
zedlita HZSM-5, sob diferentes condi¢des de temperatura,
pressdo parcial do etanol e velocidade espacial, foi estudada
em [15] e os resultados mostraram que os parametros
estudados influenciaram significativamente no rendimento
de propeno e aromdticos. Os autores sugerem que em
menores temperaturas, a formacao de éter etilico ocorreu via
desidratacdo intermolecular, e entdo foi convertido em eteno.
Por outro lado, em maiores temperaturas, a conversao direta
de etanol em eteno ocorreu por desidratagdo intramolecular.
Na sequéncia, a oligomerizacdo do eteno leva a formacio
de olefinas mais pesadas, que podem ser convertidas por
craqueamento em olefinas leves (propenos, butenos) ou
ciclizagdo e transferéncia de hidrogénio, formando aromaticos
e parafinas.

A acidez e a estrutura porosa das zedlitas desempenham
um papel muito importante na desativacdo dos catalisadores
causada pelo coque, pois a formacdo de coque acontece em
reagdes catalisadas por sitios 4cidos localizados nos poros
[16]. O efeito de desativacdo das moléculas de coque depende
da forca dos sitios 4cidos, sendo os sitios dcidos mais fortes,
aqueles que sdo mais ativos, os primeiros a desativarem [17].
Nesse contexto, 0 objetivo do presente trabalho € a preparacio
e avaliacdo de catalisadores suportados em HZSM-5 para
aplicacdo na reacdo de conversdao do etanol, visando a
obtenc¢do de hidrocarbonetos superiores.

EXPERIMENTAL

Preparagcdo dos catalisadores: foram preparados dois
grupos de catalisadores suportados em zedlita HZSM-
5 comercial fornecida pela Petrobrds: i) catalisadores
impregnados com 2,5% de diferentes metais e ii) catalisadores
impregnados com diferentes teores de Ni. A impregnacdo dos
metais sobre a zedlita HZSM-5 foi realizada com excesso
de solvente, utilizando o0s nitratos desses metais como
precursores, fixando-se em 1 g a massa de suporte utilizada
para todas as amostras. A mistura foi mantida sob agitacao
constante a temperatura ambiente por um periodo de 4 h,
utilizando-se dgua destilada como solvente. O material
foi seco em estufa a 80 °C durante 12 h e posteriormente
calcinado a 600 °C durante 2 h com uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min"' e fluxo de ar sintético de 50 mL.min"'. A zedlita
ZSM-5 pura, utilizada em testes para comparagdo, também foi
calcinada utilizando as mesmas condi¢cdes dos catalisadores
impregnados.

Caracterizacdo: a técnica de difratometria de raios
X (DRX) foi utilizada para verificar a cristalinidade dos

catalisadores impregnados em relagdo a ZSM-5 pura. Os
difratogramas foram obtidos utilizando um difratometro de
raios X (Bruker, D2 Phaser), usando radiacdo CuKoa.. A drea
especifica dos catalisadores foi obtida a partir de medidas de
fisissor¢do de nitrogénio, utilizando o método dindmico, com
um Unico ponto. Previamente, as amostras foram submetidas
a um pré-tratamento a 250 °C por 30 min, sob fluxo de 30
mL.min"' de nitrogénio. A andlise foi efetuada a -196 °C em
um sistema de andlise multiprop6sito SAMP3 (Termolab
Equipamentos), equipado com um detector de condutividade
térmica (TCD), sob fluxo de mistura de 30% de N, em hélio.
A drea especifica das amostras foi determinada pelo método
BET (Brunauer-Emmett-Teller). A acidez dos catalisadores
foi determinada através de andlises de dessor¢ao a temperatura
programada de amodnia (TPD-NH,) no sistema de andlise
multipropdsito SAMP3. Primeiramente, as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento a 100 °C com passagem de
30 mL.min"! de hélio durante 30 min. A etapa de adsor¢do
de amodnia foi realizada a 100 °C, por 30 min, utilizando-
se 30 mL.min"' de mistura contendo 5 vol% de amonia em
hélio. Antes de se iniciar o aquecimento em si, foi realizada
uma purga com passagem de hélio durante 30 min. Entdo, a
temperatura foi elevada até 750 °C com rampa de aquecimento
de 10 °C.min"', sob o fluxo de hélio. A quantidade de carbono
depositado nos catalisadores apds a reagcdo foi determinada
através de ensaios de oxidacdo a temperatura programada
(TPO), utilizando uma termobalanca (TA Instruments,
SDT Q600). Para isso, uma amostra de 10 mg foi aquecida
sob vazdo de ar sintético de 100 mL.min"' a uma taxa de
10 °C.min" até 800 °C.

Ensaios de atividade catalitica: a atividade catalitica
das amostras foi avaliada através da reagdo de conversio
do etanol em um microrreator tubular de vidro, sendo
nitrogénio alimentado no mesmo através de controlador
de fluxo mdssico (Sierra Instruments). Para a alimentacdo
do etanol utilizou-se uma bomba dosadora tipo seringa
(KD Scientific). O catalisador foi disposto em leito fixo,
diluido com esferas de vidro de 32 a 42 mesh de didmetro
e sustentado por 1a de quartzo. Os produtos foram
analisados por cromatografia gasosa em linha (Varian
3600cx), empregando-se nitrogénio como gds de arraste
e uma coluna empacotada, Porapak Q, cuja temperatura
foi mantida em 200 °C. Foram utilizados detectores de
ionizacdo de chama (FID) e de condutividade térmica
(TCD). Para o teste realizado com vazdo de 0,4 mL.h"',
foram avaliadas as temperaturas na faixa de 300-400 °C
em intervalos de 25 °C. Também, foi realizado um teste
variando a vazdo do etanol alimentado. Nesse teste as
vazdes empregadas foram de 0,2,0,3,04,0,8 ¢ 1,2 mL.h-
!. Ainda, foi realizado um ensaio com duragdo de 10 h
utilizando a vazdo de 0,4 mL.h"' e a temperatura de 325 °C
para avaliar a estabilidade do catalisador 2,5Ni/ZSM-5. A
identificagdo dos produtos formados foi realizada por GC-
MS utilizando um cromatégrafo a gas (Agilent, HP6890)
equipado com detectores FID e MS e coluna HP-1. Para a
andlise dos resultados, os hidrocarbonetos produzidos na
reacdo e analisados em linha por GC foram classificados
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Tabela I - Classificagdo dos produtos segundo o tempo de
reten¢do na coluna cromatogréfica.

[Table I - Product classification using the retention time in
the chromatographic column.]

Produto Tempo de retencdo

(min)
t < 1,3 (etanol)
1,3 (etanol) <t <4

Hidrocarbonetos leves
Hidrocarbonetos intermediarios

Hidrocarbonetos pesados t=4

em trés grupos segundo seu tempo de retengdo, como
mostra a Tabela I.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagdo dos catalisadores

As Tabelas II e III apresentam os catalisadores
preparados juntamente com sua composi¢do nominal, a
nomenclatura que foi adotada para cada uma das amostras
e, também, os resultados obtidos para a drea especifica BET.
Embora a drea especifica resultante do método BET com
um unico ponto ndo forneca os valores para o volume de
microporos presentes na zedlita HZSM-5, esses dados foram

Tabela II - Catalisadores impregnados em HZSM-5 com
diferentes metais.

[Table II - Samples impregnated with different metals and
specific surface area.]

Catalisador Metal Teor de Seer
impregnado metal (wt%)  (m?/g)

HZSM-5 - - 370
2,5Ni/ZSM-5 Ni 2.5 328
2,5La/ZSM-5 La 2,5 343
2,5Mg/ZSM-5 Mg 2,5 289
2,5Ca/ZSM-5 Ca 2.5 308
2,5Li/ZSM-5 Li 25 226

Tabela III - Catalisadores impregnados em HZSM-5 com
diferentes teores de Ni.

[Table III - Samples impregnated with different Ni contents
and specific surface area.]

Catalisador Teor de Catalisador Suporte
Ni (Wt%) S, (m%g) S, (m¥g)
0,5Ni/ZSM-5 0.5 368 368
INi/ZSM-5 1,0 332 366
1,5Ni/ZSM-5 1,5 329 364
2Ni/ZSM-5 20 328 363
2 ,5Ni/ZSM-5 25 328 361
3Ni/ZSM-5 30 326 359

aqui utilizados no sentido comparativo. Pela Tabela II, nota-
se que a impregnacdo da zedlita HZSM-5 com metais causa
uma diminuicdo em sua drea especifica, sendo que o tipo de
metal impregnado influencia nesse resultado. Alguns metais,
como Ni e La, provavelmente ficaram mais bem dispersos
na superficie da zedlita HZSM-5 do que os demais [18],
que parecem ter se depositado principalmente nos poros do
material, ocasionando um bloqueio de maior nimero destes.

A Tabela III apresenta os resultados obtidos para a drea
BET dos catalisadores preparados a partir da impregnagao da
HZSM-5 com diferentes teores de Ni. Observa-se que ocorre
uma diminuic¢do na drea especifica com o aumento do teor de
niquel devido ao bloqueio parcial de poros da ZSM-5 pelas
espécies de Ni [11, 12]. Segundo [19], a modificacdo com Ni
provoca uma diminuicdo na drea superficial da zedlita, devido
a uma pequena diminui¢cido no volume de microporos que €,
provavelmente, decorrente do bloqueio parcial de alguns
microporos pelo metal. Nota-se também que o efeito € maior
para teores a partir de 1% de Ni.No entanto, se for considerada
apenas a drea especifica correspondente ao suporte, isto &,
descontando a quantidade de metal impregnado, observa-se
que esta diminui¢do é muito menor (Tabela III). Além disso,
nota-se também que a diferenca entre a drea do catalisador e a
drea do suporte permanece aproximadamente constante para
as amostras contendo entre 1 e 3% de niquel.

A Fig. la mostra os resultados de TPD-NH, para o
suporte HZSM-5 e para os catalisadores obtidos através da
impregnacdo da HZSM-5 com diferentes metais (Ni, La, Mg,
Cae Li). A curva de TPD-NH3 da HZSM-5 mostra dois picos
de dessorcdo, um em torno de 250 °C correspondente a sitios
dcidos fracos e outro cujo maximo ocorre em aproximadamente
500 °C relativo a sitios dcidos fortes [20]. Notou-se que as
amostras impregnadas com Ni e La foram aquelas que menos
afetaram as propriedades 4cidas da ZSM-5. J4 nas amostras
contendo Mg e Ca foram suprimidos os sitios 4cidos fortes,
possivelmente em virtude do cardter alcalino destes metais.
Por outro lado, no catalisador contendo Li praticamente
foram eliminadas as propriedades 4cidas da ZSM-5, o que
pode estar relacionado com o menor tamanho deste cition
indicando que o Li* se difundiu nos canais da zedlita
ZSM-5, consequentemente, eliminando seus sitios dcidos.
Este resultado estd de acordo com o menor valor de drea
especifica obtido para esta amostra (Tabela IT). A deconvolugado
das curvas de TPD-NH, utilizando uma fungéo de distribuigao
Gaussiana indicou a existéncia de trés tipos de sitios, os sitios
acidos fracos, representados pelo pico que aparece entre 200
e 300 °C, os sitios de acidez moderada, que se encontram na
faixa de 300-400 °C (na deconvolug¢@o), e os sitios de acidez
forte, representados pelo pico que aparece entre 400 e 550 °C.

A Fig. 1b juntamente com a Tabela IV apresentam os
resultados de TPD-NH, para os catalisadores impregnados
com diferentes teores de Ni. Observa-se que a modifica¢do da
zedlita HZSM-5 com Ni ocasionou aumento nos sitios acidos,
que pode estar relacionado a uma interacdo do metal com a
zedlita. Além disso, o pico relacionado a acidez moderada (2°
pico) aumentou para todas as amostras, enquanto que o pico
relacionado a acidez forte (3° pico) diminuiu, evidenciando
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Figura 1: TPD-NH, para os catalisadores modificados com: (a) diferentes metais; e (b) diferentes teores de Ni.
[Figure 1: NH3-TPD for modified catalysts with: (a) different metals; and (b) different amounts of Ni.]

Tabela IV - Deconvolugdo das curvas de TPD-NH, dos catalisadores Ni/ZSM-5.
[Table 1V - Deconvolution of NH -TPD curves for Ni/ZSM-5 catalysts.]

Temperatura (°C) Fragdo relativa ao total de sitios (%)
. Total de sitios
Catalisador ) . . . . . . . L.
1°pico 2°pico 3°pico 4°pico 1°pico 2°pico  3°pico  4°pico dcidos (mmol/g cat)

HZSM-5 258 409 489 - 62,7 7.5 29,7 - 0431
0,5Ni/ZSM-5 249 420 472 - 499 38,1 12,0 - 0,526
INi/ZSM-5 246 386 493 - 47,6 370 154 - 0,503
1,5Ni/ZSM-5 247 354 495 633 45,7 238 28.5 7 0,493
2Ni/ZSM-5 238 350 491 621 344 20,1 24.5 21 0,806
2,5Ni/ZSM-5 228 311 455 535 31,1 318 16,1 21 0,630
3Ni/ZSM-5 218 278 500 624 8,2 55,6 352 1 0,754

Sinal do detector
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0 700 800

Figura 2: Deconvolugdo da curva de TPD-NH, para o catalisador
2,5Ni/ZSM-5.

[Figure 2: Deconvolution of NH -TPD curve for the catalyst 2.5Ni/
ZSM-5.]

a diminuicdo da quantidade de sitios Bronsted [12], exceto
para o 3Ni/ZSM-5. Estes resultados demonstraram que a
modificacdo da zedlita HZSM-5 com Ni propicia aumento
de acidez moderada [21]. Ainda, para as amostras com teores

de Ni superiores a 1%, surgiu um 4° pico de dessor¢cdo em
temperaturas maiores que 530 °C, sendo mais pronunciado nas
amostras 2Ni/ZSM-5 e 2,5Ni/ZSM-5 (Fig. 2). Esse resultado
também foi observado em [14]. Analisando-se as temperaturas
desses picos de dessor¢do, observou-se que para o catalisador
que contém 2,5% de Ni, ocorreu deslocamento dos mesmos
para temperaturas mais baixas, indicando que a acidez dos
sitios ativos foi levemente diminuida [22].

Ensaios de atividade catalitica

Testes com diferentes temperaturas de reacdo: a Tabela
V apresenta um resumo dos resultados obtidos nos ensaios
de atividade catalitica com diferentes temperaturas de reacdo
para os catalisadores impregnados com diversos metais. Os
resultados mostraram que, exceto a amostra 2,5Li/ZSM-5,
todas as amostras levaram a 100% de conversao do etanol nos
testes realizados entre 300 e 400 °C. O catalisador contendo
Li apresentou baixa atividade proporcionando uma conversao
méxima de etanol de 13,8%, na temperatura de 400 °C. A baixa
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Tabela V - Conversao de etanol e seletividade para hidrocarbonetos pesados para catalisadores impregnados com diferentes metais.
[Table V - Ethanol conversion and selectivity to heavy hydrocarbons to catalysts impregnated with different metals.]

Seletividade (%)
. Temperatura Conversdo do etanol
Catalisador o HC HC HC
°C) (%) . o
pesados leves intermedidrios
. 325 100 10,8 854 3.8
2 5Ni/ZSM-5
400 100 04 99,6 0
325 100 0 99,7 03
2,5La/ZSM-5
400 100 0.8 97,6 1,6
325 100 0 100 0
2,5Mg/ZSM-5
400 100 0 99.9 0.1
325 100 0 100 0
2,5Ca/ZSM-5
400 100 0 99,5 05
. 325 19 0 76 4 23,6
2, S5Li/ZSM-5
400 138 0 96,3 3,7
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Figura 3: Produtos da conversdo do etanol sobre catalisadores Ni/ZSM-5: a) hidrocarbonetos pesados, b) hidrocarbonetos leves e c)

hidrocarbonetos intermedidrios.

[Figure 3: Conversion products from ethanol on Ni/ZSM-5 catalysts: a) heavy hydrocarbons, b) light hydrocarbons, and c) intermediary

hydrocarbons.]

atividade da amostra 2,5Li/ZSM-5 foi relacionada com o fato do
Li ter destruido as propriedades 4dcidas da HZSM-5, conforme
mostraram os resultados de TPD-NH, (Fig. 1a). Além disso,
notou-se que os catalisadores com propriedades alcalinas foram
pouco seletivos para os hidrocarbonetos superiores quando
comparados ao catalisador 2,5Ni/ZSM-5. Isso ocorreu devido
a alteracdo nas propriedades dcidas da ZSM-5, verificada
pela TPD-NH,, jd@ que a formagdo dos hidrocarbonetos
superiores aparentemente requer sitios dcidos fortes. Dentre

os catalisadores contendo metais com propriedades alcalinas,
aquele preparado com La, que apresentou menor influéncia
na acidez e menor reducdo de drea especifica, foi o Unico que
apresentou seletividade para hidrocarbonetos superiores, na
temperatura de 400 °C. Isso pode ser devido ao fato de que
a adicao de La a zeolita ZSM-5 inibe a formacgdo de coque,
melhorando a seletividade para a formacdo dos compostos
aromaticos [18, 23].

Para os catalisadores com diferentes teores de Ni, os
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resultados dos testes realizados entre 300 e 400 °C levaram
a completa conversdo do etanol para todas as amostras.
A Fig. 3 apresenta a seletividade em hidrocarbonetos
pesados, leves e intermedidrios em fun¢@o da temperatura
da reagdo. A Fig. 3a mostra que o suporte (HZSM-5) ndo
apresentou seletividade para hidrocarbonetos superiores.
A seletividade para a formacdo de hidrocarbonetos
superiores aumentou conforme aumentou o teor de Ni
impregnado atingindo o maior valor para o catalisador
contendo 2,5% de Ni na temperatura de reacdo de 325
°C. No entanto, um aumento subsequente do teor do Ni
até 3% resultou em uma diminuicdo na seletividade para
a formagdo dos hidrocarbonetos pesados, o que pode ser
decorréncia da aglomeracdo do Ni na superficie da zedlita
ao invés de sua dispersdo. Para os catalisadores com
menores teores de Ni, notou-se que sdo necessarias maiores
temperaturas de reacdo para que ocorra a formacgdo dos
produtos pesados. A Fig. 3b, que mostra a seletividade
para hidrocarbonetos leves, apresenta um comportamento
oposto ao de hidrocarbonetos pesados (Fig. 3a), isto &,
quanto menor a seletividade para eteno maior a seletividade
para hidrocarbonetos pesados, indicando que o eteno,
produto predominante entre os leves, € um intermedidrio
para a formacgdo dos hidrocarbonetos superiores [24]. O
catalisador 2,5Ni/ZSM-5 que apresentou maior seletividade
para os hidrocarbonetos pesados a 325 °C mostrou a menor
seletividade na formacdo dos hidrocarbonetos leves, na
mesma temperatura. Notou-se também que a ZSM-5 pura
utilizada como suporte formou apenas produtos leves com
100% de seletividade, principalmente eteno. Quanto a
formacdo dos hidrocarbonetos intermedidrios (Fig. 3c), a
seletividade para a formacdo destes produtos aumenta na
faixa de temperatura de 325-350 °C, para os catalisadores
com menores teores de Ni. Jd no caso dos catalisadores com
maiores teores de Ni, a seletividade para esses produtos
diminuiu conforme aumentou a temperatura de reacao.
Influéncia do tempo de residéncia: a Fig. 4a apresenta
os resultados para o teste realizado com temperatura
fixa (325 °C) e vazdo de etanol varidvel, para avaliar
a influéncia do tempo de residéncia na formacdo dos
produtos empregando-se o catalisador 2,5Ni/ZSM-5. Para
todas as vazoes testadas, obtiveram-se 100% de conversao
do etanol e, quanto a seletividade, esse teste mostrou que
para tempos de residéncia intermedidrios, isto €, para
vazdes relativamente baixas de etanol, a formacdo dos
hidrocarbonetos superiores é favorecida, sendo o melhor
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Figura 4: Influéncia do tempo de residéncia na seletividade (a)
e produtos formados ao longo do teste de estabilidade (b) do
catalisador 2,5Ni/ZSM-5 (T=325 °C).
[Figure 4: Influence of the residence time on the selectivity (a)

and products formed along the stability test (b) for 2. 5Ni/ZSM-5
catalyst (T=325°C).]

resultado obtido para a vazdo de 0,4 mL.h"'. No caso de
altas vazdes, a seletividade para os hidrocarbonetos pesados
diminuiu devido ao tempo de contato entre reagente e
catalisador ser muito curto. Por outro lado, uma vazao de
reagente muito baixa resultou também em uma diminui¢do
da seletividade para hidrocarbonetos superiores, indicando
neste caso a decomposi¢do dos compostos pesados em
compostos mais leves para tempos de residéncia muito
longos, que é o que ocorreu para a vazdo de 0,2 mL.h".
Estes resultados mostraram a necessidade de um tempo de

Tabela VI - Produtos formados na decomposicao catalitica do etanol.
[Table VI - Products formed in the catalytic decomposition of ethanol.]

Leves

Metano, etano, eteno, propeno, isobutano, n-butano,

trans-2-buteno, 1-buteno, isobuteno, cis-2-buteno

Hidrocarbonetos .
Intermediarios

Pesados

1-penteno, etilciclopropano

2-metil-buteno-1, 2-metil-buteno2, 2-metil-pentano, 1,1 -dimetilciclopropano

Oxigenados

DEE, metanol, acetona
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residéncia adequado no qual é favorecida a formacio de
produtos pesados.

Teste de estabilidade dos catalisadores: utilizando as
condi¢gdes que favorecem a obtencdo de hidrocarbonetos
superiores (T=325 °C e vazdo=0,4 mL.h"), foi realizado
o teste de estabilidade (Fig. 4b) para verificar o
comportamento da atividade e da seletividade do catalisador
2,5Ni/ZSM-5 durante a reagdo. Esse teste mostrou que ao
longo da reacdo ocorreu diminuicdo na seletividade para
formacdo dos hidrocarbonetos superiores e intermedidrios
devido a formagdo de carbono (como mostra a andlise
de TPO apresentada abaixo), que vai se depositando
sobre a superficie do catalisador bloqueando seus poros,
consequentemente aumenta a seletividade para a formacao
dos hidrocarbonetos leves. Quanto a estabilidade, ao final
das 10 h de reag@o ainda se obteve completa conversdo do
etanol. A Tabela VI traz os resultados da andlise qualitativa
dos produtos formados durante o teste de estabilidade.
Observou-se a formagdo de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, entre eles o propeno que é um produto de alto
valor agregado e tem grande importincia para a inddstria
petroquimica, por isso sua obtencdo a partir de recursos
renovdveis tem atraido muita aten¢@o nos dltimos anos [25].
Quanto aos hidrocarbonetos pesados, obtiveram-se produtos
de importantes usos na industria, tais como, os butenos na
obtencdo de elastdmeros e o metilpentano na fabricacdo de
solventes.

Caracterizacdo dos catalisadores apds a reacdo

Os resultados de andlises de oxidac@o a temperatura
programada (TPO) para os catalisadores preparados
a partir dos metais Ni, Mg, Ca, Li e La suportados em
zedlita HZSM-5 sdo apresentados na Fig. 5a, juntamente
com a Tabela VII. Verificou-se menor perda de massa
para os catalisadores La, Mg e Li, quando comparados ao
catalisador 2,5Ni/ZSM-5, que apresentou maior acidez,
sendo que esta foi a Unica amostra a apresentar um pico de
oxidagdo de carbono em temperaturas acima de 400 °C. Este
resultado deve-se a esses materiais apresentarem propriedades
alcalinas enquanto que a formacdo de coque é favorecida
em superficies dcidas. No caso da amostra contendo Ca,
que apresentou maior perda de massa, principalmente nos
primeiros 200 °C do aquecimento, esse resultado pode estar
relacionado a perda de umidade e/ou compostos volateis
adsorvidos.

A Fig. 5b juntamente com a Tabela VIII apresentam os
resultados de TPO para os catalisadores impregnados com
diferentes teores de Ni. Estes resultados indicaram maior
formacdo de coque durante a reacdo para a HZSM-5 pura,
em relacdo aquelas modificados com Ni, devido a maior
acidez forte deste material, evidenciando que a formacdo de
coque ¢é favorecida quanto maior for a quantidade de sitios
dcidos do material. Analisando somente os catalisadores
impregnados com Ni, observou-se que para maiores teores
de metal, houve maior perda de massa, demonstrando maior
formacdo de coque; isto ocorreu porque esses catalisadores
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Figura 5: TPO dos catalisadores preparados com: (a) metais
diversos; e (b) diferentes teores de Ni.

[Figure 5: TPO of the catalysts prepared with: (a) different metals;
and (b) different Ni contents.]

foram aqueles que proporcionaram maior seletividade para
a formacdo dos produtos pesados, sendo que a obtengdo
desses produtos requer sitios dcidos mais fortes [26].

A zeolita pura, mais dcida, e os catalisadores impregnados
com menores teores de Ni apresentaram perda de massa
na faixa de temperatura de 225-230 °C, indicando que o
carbono formado foi oxidado em temperaturas mais amenas,
sendo, portanto, do tipo amorfo. A formacao de depésitos de
carbono amorfo reflete a formacao de coque nio catalitico,
resultante de reacdes que envolvem como intermedidrios
fons de carbono formados na superficie dos catalisadores em
sitios acidos de Bronsted ou Lewis [27]. Ja os catalisadores
impregnados com maiores teores de Ni mostraram perda
de massa no intervalo de 350-500 °C, demonstrando que

Tabela VII - Resultados de TPO para os catalisadores
preparados a partir de metais diversos.

[Table VII - TPO results for the catalysts prepared with
different metals.]

o Temperatura

Atnostra Perda de massa (%) DTA (°C)
<200 °C 200-700 °C Total 1°pico 2° pico

2,5Ni/ZSM-5 4,5 6,6 1,1 227 475
2,5La/ZSM-5 3.9 2,7 6,6 225 -
2,5Mg/ZSM-5 53 33 8,6 240 -
2,5Ca/ZSM-5 9,1 4,0 13,1 235 -
2,5Li/ZSM-5 1,9 1,3 32 320 -
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Tabela VIII - Resultados de TPO para os catalisadores
preparados a partir de diferentes teores de Ni.

[Table VIII - TPO results for catalysts prepared with different
Ni contents.]

Temperatura

Amostra Perda de massa (%) DTA (°C)

<200 °C 200-700 °C Total 1° pico 2° pico

HZSM-5 7,0 4.4 11,4 230 -

0,5Ni/ZSM-5 6,4 2,8 9,2 218 -
INi/ZSM-5 5,2 3,7 89 221 460
1LSNi/ZSM-5 5,1 5,3 10,4 225 460
2Ni/ZSM-5 4,3 6,2 10,6 224 485
2,5Ni/ZSM-5 4,5 6,6 11,1 227 475
3Ni/ZSM-5 4,6 6,8 11,3 228 460

nesses casos o carbono ou coque formado é do tipo mais
duro. Isso se deve ao fato de que catalisadores metdlicos
promovem a adsorcdo dissociativa e a desidrogenacdo de
hidrocarbonetos, originando depdsitos de carbono, por
vezes de elevada cristalinidade e maior estabilidade com
morfologia que pode se apresentar como filamentos, com
particulas metdlicas associadas, em geral no topo, por vezes
ao longo do filamento. Segundo [27], pode-se idealizar o
seguinte mecanismo reacional para a formacdo catalitica
de carbono filamentar: i) o hidrocarboneto é adsorvido e
dissociado na superficie metdlica, com formacao de dtomos
de carbono adsorvidos; ii) estes dtomos de carbono podem
se dissolver e difundir através do metal, precipitando em
regides de crescimento preferencial, como as fronteiras de
grao ou as interfaces metal/suporte. Desta forma, as particulas
metdlicas sdo destacadas da superficie e transportadas com
os filamentos em crescimento, enquanto que a superficie
ativa continua disponivel para a reag@o ja que o carbono nao
se acumula sobre ela; iii) € também possivel a nucleacdo na
superficie, conduzindo a formagao de filmes de carbono que
efetivamente desativam o catalisador, o chamado carbono
encapsulante, responsdvel pela perda de atividade do
catalisador ao longo da reacdo catalitica. A Fig. 6 apresenta

100
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De 200 a 700 °C: 4,5%
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97
964
95
94
93
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Figura 6: TPO do catalisador 2,5Ni/ZSM-5 utilizado no teste de
estabilidade.

[Figure 6: TPO of the 2.5Ni/ZSM-5 catalyst used in the stability
test.]

a perda de massa decorrente durante a andlise de TPO para
a amostra 2,5Ni/ZSM-5 utilizada no teste de estabilidade.
Observou-se que essa amostra apresentou a formacgdo de
dois tipos de carbono: o carbono amorfo, identificado pela
perda de massa na faixa de 200-250 °C, e o carbono mais
duro, indicado pela perda de massa entre 350-500 °C.

CONCLUSOES

A modificacdo com metais da zedlita HZSM-5 causa
diminui¢do na drea especifica. As andlises de TPD-NH,
demonstraram que a modificacdo da zedlita HZSM-5 com
diferentes metais altera as propriedades dcidas do suporte. A
maior influéncia foi observada para as amostras impregnadas
com Mg, Ca e Li, diminuindo significativamente os sitios
dcidos do catalisador. Para a modificacdo da zedlita HZSM-5
com diferentes teores de Ni, observou-se aumento de acidez
moderada do suporte. Nos ensaios de atividade, com excecao
da amostra 2,5Li/ZSM-5, todos os demais catalisadores
preparados levaram a 100% de conversdo do etanol. Os
testes de atividade catalitica em diferentes temperaturas
de reacdo sugerem que o tipo de metal e a quantidade
impregnada influenciam na seletividade para formacdo dos
hidrocarbonetos superiores, bem como a temperatura de
reacdo. Dentre os metais avaliados, o catalisador impregnado
com Ni foi o que apresentou melhor desempenho na
conversdo do etanol em hidrocarbonetos pesados. Para os
catalisadores com diferentes teores de Ni o melhor resultado
de seletividade para os hidrocarbonetos superiores foi obtido
na temperatura de 325 °C para o catalisador impregnado
com 2,5% (2,5Ni/ZSM-5). O teste de avaliacdo do tempo
de residéncia na formagdo dos produtos mostrou que a
formagdo de hidrocarbonetos pesados ¢é favorecida em
maiores tempos de residéncia, isto €, para menores vazdes
de etanol. O teste de estabilidade mostrou que a seletividade
para hidrocarbonetos pesados diminui ao longo da reacio,
enquanto a seletividade para hidrocarbonetos leves aumenta,
em razdo da formagdo de coque sobre a superficie do
catalisador e, dentre os produtos formados, destaca-se o
propeno que tem alto valor agregado. As andlises de TPO
realizadas apds os ensaios cataliticos demonstraram que
materiais com maior acidez e aqueles que tiveram melhores
desempenhos na formacdo dos hidrocarbonetos superiores
apresentam maior formagao de carbono.
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