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RESUMO - Os efeitos da adicdo de fésforo (0,8, 1 e 3% m/m) a HZSM-5 na
conversao de etanol a propeno foram avaliados. Os catalisadores foram caracterizados
por varias técnicas como dessorcdo de n-propilamina a temperatura programada e
dessorcdo de amonia a temperatura programada. O aumento do teor de P diminuiu a
forca e a densidade total dos sitios acidos. A converséo de etanol foi realizada a 500°C
em um reator de leito fixo operando a pressdo atmosférica. O catalisador com 1% m/m
de P apresentou o maior rendimento em propeno sendo utilizado para avaliar os efeitos
da temperatura (450 — 550°C) e da pressdo parcial de etanol (0,1 - 0,4 atm) na
distribuicdo de produtos da conversdo de etanol. A maior produtividade acumulada de
propeno foi obtida a pressdo parcial de etanol de 0,4 atm. A formacédo de propeno foi
favorecida entre 475 a 500°C. Observa-se uma significativa variacdo na distribuicéo de
produtos ao longo do tempo para as temperaturas mais elevadas devido a maior
desativacdo do catalisador. O aumento de temperatura até 500°C diminuiu a formag&o
de eteno ja a 550°C o rendimento de eteno aumentou significativamente devido ao
favorecimento das reacdes de craqueamento de produtos mais pesados.

1. INTRODUCAO

A alcoolquimica é o segmento da industria quimica que utiliza o etanol como matéria-prima
para fabricacdo de diversos produtos quimicos que originalmente sdo produzidos a partir do
petréleo pela industria petroquimica. Dentre os principais produtos petroguimicos de primeira
geracdo, as olefinas leves ocupam lugar de destaque, pois sua natureza gasosa contribui para a
integracdo com segmentos industriais de segunda geracdo (plasticos, intermediarios para fibras e
detergentes, entre outros) (Bastos, 2009).

Vaérios autores tém utilizado zedlitas do tipo ZSM-5 na conversdo catalitica do etanol. A
elevada acidez da ZSM-5 faz com que grandes fracfes de subprodutos sejam formadas através de
reacOes de oligomerizagdo, especialmente compostos aromaticos, causando deposi¢cdo de coque
nos poros do catalisador e provocando sua desativacdo (Takahashi et al., 2012; Bi et al., 2011;
Inaba et al., 2006; Lu e Liu, 2011; Ramesh et al., 2009; Song et al., 2010; Zhang et al., 2008).

Algumas metodologias sdo empregadas para reduzir a densidade e a for¢a dos sitios &cidos,

sendo a impregnacgéo de fosforo uma delas. Os beneficios da incorporagéo do fosforo a ZSM-5 sdo
reportados por varios autores, tanto no aumento da estabilidade hidrotérmica, quanto no aumento
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da seletividade a olefinas (Takahashi et al., 2012; Lu e Liu, 2011; Ramesh et al., 2009; Song et al.,
2010). O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da incorporagdo do fésforo na HZSM-5 na
conversdo de etanol a olefinas leves, mais especificamente a propeno.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparo dos Catalisadores

A HZSM-5 comercial cedida pelo CENPES/PETROBRAS foi modificada pela adi¢do de
fosforo. Trés catalisadores com de 0,8%, 1% e 3% (m/m) de fdsforo, respectivamente foram
sintetizados. Foram preparadas solucdes de acido fosfdrico (Vetec, min. 85 % m/m, PA) em &gua
deionizada de modo a se obter as concentracfes necessarias para a incorporacao do fosforo. Apos
a adicdo da solucdo a zeolita, o excesso de solucdo foi removido em um evaporador rotativo sob
vacuo a 70°C. O sdlido obtido foi seco a 100 °C por 24 h. Em seguida, o catalisador foi calcinado
a 550 °C por 1 h. A nomenclatura utilizada foi xPHZSM-5, onde x é o teor de fosforo (%om/m).

2.2 Caracterizacoes dos Catalisadores

A composicdo quimica dos catalisadores foi avaliada por fluorescéncia de raios-X (FRX)
empregando um espectrometro de raios X Rigaku modelo RIX 3100. Para a determinagdo das
propriedades texturais foram feitas medidas de adsorcéo fisica de N, a -196°C num equipamento
TriStar 3000 da Micromeritics em amostras pré-tratadas sob vacuo a 300°C por 18 h. Os
difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um aparelho Rigaku Miniflex operando a 30
kV e 156mA, na faixa de 2,0 a 60° (20) com intervalos de 0,05°/s.

A analise de termodessorcdo de amdnia a temperatura programada (TPD-NHj) foi realizada
em uma unidade multiprop6sito com a adsorcdo de uma mistura 4% NHs/He (60 mL/min) durante
30 min pela amostra a 100°C. A dessor¢do de NH3 ocorreu entre 100°C e 550°C (10°C/min), numa
vazdo de He de 60 mL/min, sendo analisado o fragmento m/e=15 por um espectrometro de
massas. Previamente, os catalisadores foram submetidos a um tratamento in situ a 500°C
(10°C/min) por 1 h com He (30 mL/min).

A termodessorcdo de n-propilamina a temperatura programada (TPD-n-propilamina) foi
realizada no equipamento TPD/TPR 2900 (Micromeritics) com acoplamento a um espectrometro
de massas do modelo OMNISTAR™ 422 (Pfeiffer). A amostra foi submetida a pulsos de
n-propilamina em He a temperatura ambiente. A temperatura foi elevada até 200°C e depois
submetida a 500°C por 2h (5°C/min) e analisando-se o fragmento m/e= 41 (propeno). Os
catalisadores foram pré-tratados in situ a 500°C (10 °C/min) por 1 h com He.

2.3 Testes Cataliticos

A conversdo de etanol foi realizada em um reator tubular de leito fixo, operando a pressao
atmosférica. Os catalisadores foram pre-tratados in situ sob corrente de He a 30 mL/min a 500°C
(10°C/min) por 1 h. O etanol foi alimentado por uma bomba seringa (BBRAUN) e vaporizado a
200°C e He como gas de arraste (40 mL/min). O efluente do reator foi analisado em linha por
cromatdgrafo Agilent 6890, dotado de coluna HP-PLOT/Q com detectores de ionizagdo de chama
e de condutividade térmica.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1Caracterizacdo dos Catalisadores

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica obtida por FRX em porcentagem massica de
fésforo incorporado, a razdo molar SiO,/Al,O3 (SAR), a razdo molar P/Al, as cristalinidades
relativas e as propriedades texturais dos catalisadores calcinados. Observa-se que a SAR néo
apresentou variacdo significativa e os teores de fésforo adicionados a HZSM-5 foram préximos
aos nominais. A partir dos difratogramas de raios X, verifica-se uma leve reducéo na cristalinidade
relativa com a adicdo de fosforo (Li e Liu, 2011). N&o foi observada nenhuma alteracéo
significativa pela incorporacéo de fésforo.

Tabela 1 — Composicdo quimica, cristalinidade relativa e propriedades texturais dos catalisadores

Composigéo quimica Propriedades texturais
. ;
Catalisador p P/AI DRX" | Area Vol. Vol.

SAR (%) espec. | microp. | mesop.

(%m/m) (mOIar) (mZ/g)b (Cm3/g)c (CmS/g)d
HZSM-5 - - 23,8 100 370 0,126 0,030
0,8PHZSM-5 0,80 0,18 23,3 100 358 0,118 0,033
1PHZSM-5 1,24 0,30 24,0 94,4 340 0,114 0,030

3PHZSM-5 3,17 0,80 23,9 84,8 253 0,091 0,029
* cristalinidade relativa; ” método BET; © método t-plot, “ método BJH

A adicdo de fosforo resultou na diminuicdo da area especifica e do volume de microporos,
que pode ser atribuida ao blogueio dos poros pela impregnacdo do fosforo (Ramesh et al., 2009;
Blasco et al., 2006; Barros et al., 2011). Essa diminui¢do ocorreu de forma linear com a adic¢éo de
fosforo (R*=0,99), o que esta de acordo com a literatura (Barros et al., 2011).

A Tabela 2 apresenta as propriedades acidas obtidas com base nas analises de TPD-NH; e
TPD-n-propilamina. As Figuras 1a e 1b mostram os perfis de dessorcdo de amdnia e de dessorcao
de propeno, respectivamente. Os catalisadores apresentaram dois picos de dessor¢do de amonia
(Figura 1a): o primeiro em temperaturas menores que 250°C e o segundo em temperaturas
maiores que 340°C. Com isso pode-se concluir que a adicdo de fosforo a HZSM-5 ndo s6
diminuiu a densidade total de sitios acidos bem como sua forca &cida. Esse comportamento
também foi verificado por outros autores (Takahashi et al., 2012; Lu e Liu, 2011; Ramesh et al.,
2009; Song et al., 2010; Barros et al., 2011; Lecher e Rumplayr, 1986).

Na Tabela 2 e na Figura 1b pode-se observar uma reducédo da acidez total de Bronsted com a
adicdo de fosforo. Para Ramesh et al. (2009) a impregnacdo de H3;PO, a HZSM-5 promove a
modifica¢do da acidez superficial com diminui¢do da densidade e da forca dos sitios acidos. Os
autores atribuem essa modificacdo da acidez a uma desaluminizagéo parcial e/ou formacdo de
especies P-O-Al. Lercher e Rumplmayr (1986) demonstraram que a adigdo H3PO, a HZSM-5
poderia converter sitios acidos fortes de Bronsted em sitios acidos fracos de Bronsted sem alterar
as propriedades &cido-base. Porém, Lischke et al. (1991) relataram a diminui¢do da densidade de
sitios acidos de Bronsted em decorréncia da interacdo do HsPO, com os grupos hidroxilas da rede
da HZSM-5.
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Tabela 2 — Propriedades acidas dos catalisadores estudados

Dens. Dens. Distrib. de forca acida Dens. de | Dens. de
total de total de (umol/g) A A
) e g sitios de | sitios de
Catalisador sitios sitios (- . ; R
- - Sitios Sitios Bronsted | Bronsted
acidos acidos fracos fortes (umol/g) | (umol/m?)
(umol/m?) | (umol/g) HMOYg) | (W
HZSM-5 6,12 2260 1030 1230 379,7 1,03
0,8PHZSM-5 - - - - 3375 0,94
1PHZSM-5 - - - - 309,9 0,91
3PHZSM-5 4,62 1170 660 510 296,2 1,17
m/e =41
244 °C @ @

3PHZSM-5

1PHZSM-5

HZSM-5

Intensidade de dessorcéo (u.a.)

Intensidade de dessorgéo (u.a.)
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=
N
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Figura 1 — Propriedades acidas dos catalisadores estudados: (a) Perfis de dessorcao de amonia;
(b) Perfis de dessorcdo de propeno.

3.2 Testes Cataliticos

A conversdo de etanol foi praticamente total em todas as condi¢des empregadas e para todos
os catalisadores, porém foi observada uma variacdo na distribuicdo de produtos em funcdo do
tempo (Takahashi et al., 2012; Lu e Liu, 2011; Song et al., 2010). A Figura 2 apresenta a
produtividade instantanea de propeno (PIP) em funcéo do tempo de reacéo a 500°C com presséo
parcial de etanol de 0,4 atm para os catalisadores empregados.
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Figura 2 - Produtividade instantanea de propeno em funcdo do tempo a 500 °C com press&o
parcial de etanol de 0,4 atm.
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O catalisador 1PHZSM-5 foi o que apresentou a menor variagdo de PIP em funcdo do tempo
além de apresentar os maiores valores de PIP enquanto a HZSM-5 apresentou a maior variagao de
PIP ao longo do tempo. Verifica-se que a incorporacdo de 3% (m/m) de fésforo praticamente
suprimiu a formacéo de propeno, com isso pode-se dizer que a acidez tem um papel importante na
formacéo de propeno e que a acidez superficial moderada parece ser fundamental para aumentar
sua formagéo (Barros et al., 2011, Song et al., 2010).

Segundo Inaba et al. (2006), o eteno e as olefinas de 4 carbonos (olefinas C,) formadas por
desidratacdo do etanol a temperaturas elevadas podem sofrer outras reagdes tais como
oligomerizacdo, aromatizacdo, transferéncia de hidrogénio ou craqueamento, para formar propeno,
butenos e parafinas superiores. Para Song et al. (2010), essas rea¢Ges sdo promovidas por sitios
acidos fortes e a diminuicdo dessa acidez pela impregnacdo com o fdésforo afeta diretamente esses
sitios e consequentemente na formacdo de compostos mais leves favorecendo o aumento do
rendimento em olefinas.

Takahashi et al. (2012) utilizaram HZSM-5 com SAR 80 para avaliar o efeito da
incorporacdo de fosforo na conversdo do etanol a 550°C e constataram que o catalisador com
P/Al= 0,5 apresentou o maior rendimento em propeno e que para valores de P/Al maiores o
rendimento de propeno diminuiu gradativamente. Lu e Liu (2011) também avaliaram o efeito do
fosforo na HZSM-5 de SAR 20 e o maior rendimento em propeno foi obtido com o catalisador de
P/Al= 0,95. Para valores maiores de P/Al, foi observado a diminuicdo da formag&o de propeno e o
aumento da formacédo de eteno a 450 °C. O catalisador 1PHZSM-5 (P/Al=0,3) foi o mais estavel
nas condi¢cdes empregadas comprovando que a incorporacdo de fésforo a HZSM-5 aumenta a
estabilidade hidrotérmica e diminui a formacédo de coque (Takahashi et al., 2012; Lu e Liu, 2011;
Song et al., 2010; Ramesh et al., 2009).

Cabe ressaltar que a relacdo de P/Al 6tima para a formacdo de propeno, foi distinta para
cada trabalho analisado pois depende das condigdes reacionais empregadas como temperatura,
pressdo parcial de etanol, velocidade espacial e tipo de precursor de fésforo empregado na
impregnacdo do fosforo. Lu e Lui (2011) e Takahashi et al. (2012) utilizaram (NH;)3POs,,
(NH,)2HPOy,, respectivamente como precursores de fosforo. Ja neste trabalho foi utilizado H3PO,4
como precursor na impregnacao do fésforo. Blasco et al. (2006) relataram uma diminuicdo na
acidez da ZSM-5 mais significativa para as amostras modificadas por H3PO, do que para as
amostras modificadas utilizando NH4H,PO, para a mesma relagéo P/Al.

As Figuras 3a e 3b ilustram a distribuicdo dos produtos em funcdo da pressdao parcial de
etanol para o catalisador 1PHZSM-5 apds 15 e 228 minutos de reacdo, respectivamente. Para 0s
primeiros 15 minutos de reacdo o aumento da presséo parcial favoreceu a formacgéo de propeno e
dos demais produtos subsequentes oriundos das reacdes de transferéncia de hidrogénio e
oligomerizacdo. Apos 228 minutos de reagdo para valores de pressdo parcial de etanol acima de
0,2 atm o rendimento em propeno estabilizou em torno de 12%, sendo que a 0,4 atm se obtém uma
produtividade acumulada de propeno maior devido a concentracdo de etanol na corrente de
entrada ser mais elevada.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 5



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

30

=
o

30 100
15min —®—CH, C, OA 228 mig —m—CH, _ C, @ .
° C,-C, parafinas —+—C,, & \ C,-C, parafinas —+—C,, S
_ =wv=C, - '80:::,\ rgf\CA\.\ -8OI:
£ 201 ° / O £ 20- ° O
£ .>l 160E g le0 g
(<5} (<5 o
£ v :% £ g
g10 ¢ 1%£ g10 " - 145
@ 0 v + 2 x U 2
L] - [<53 <3
V/ / 120X y—Y {20
/ ¢ ./v +
w _— .
Y _—4 e
0 T T T T 0 0 T T T T 0
0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0.4
Presséo parcial de etanol (atm) Press&o parcial de etanol (atm)

Figura 3 - Distribuicdo de produtos em funcéo da pressédo parcial do etanol, a 500°C, para
1PHZSM-5: (a) apds 15 min de reacéo, (b) apos 228 min de reagéo.

Schulz e Bandermann (1994) estudaram os efeitos da pressdo parcial do etanol na
distribuicédo e produtos utilizando HZSM-5. Foi constatado que com o aumento da pressao parcial
de etanol diminuiu a formacgdo de olefinas e aumentou a formagdo de compostos aromaticos.
Resultados similares podem ser observados na Figura 4b, pois se verifica a diminuicdo dos

rendimentos das olefinas (C,H4 e C3Hg) e 0 aumento do rendimento de compostos pesados (Cg")
com o0 aumento da pressédo parcial de etanol.

As Figuras 4a e 4b ilustram a distribuicdo de produtos em fun¢do da temperatura apés 15 e
228 minutos de reacao, respectivamente. Na Figura 4a verifica-se que para 15 minutos de reagédo
o rendimento em propeno aumentou ligeiramente com o aumento de temperatura até 500°C e
depois diminuiu. No entanto, o rendimento em eteno diminuiu com o aumento da temperatura até
500 °C e depois aumentou atingindo um maximo em 550° C. Na Figura 4b pode-se observar a
228 minutos de reacdo que o produto majoritario foi o eteno e os demais produtos diminuiram ao
longo do tempo. A maior variacdo na distribuicdo de produtos ao longo do tempo foi observada a
550°C, sugerindo que nessa temperatura ocorreu a maior desativacao.
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Figura 4 - Distribuicdo de produtos em funcéo da temperatura a presséo parcial de etanol de
0,4 atm, para 1PHZSM-5: (a) apds 15 min de reacdo, (b) apos 228 min de reagéo.

Segundo Song et al. (2010), a conversdo de etanol a propeno é promovida pelas reacdes
de oligomerizacOes, transferéncia de hidrogénio, isomerizagdo e aromatizacdo, sendo que o
aumento da temperatura favorece a formagdo de produtos de cadeias maiores a partir do propeno
e por isso a concentracdo de propeno diminui. O eteno é praticamente o Unico produto observado
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a 400°C, pois de acordo com Inaba et al.(2006) nessa temperatura o eteno é formado via
desidratacao intramolecular do etanol. Porém o aumento do rendimento em eteno a 550°C se deve
a reacOes de cragueamentos secundarios que sdo favorecidas a essa temperatura onde 0s
compostos de cadeias longas ddo origem a compostos mais leves. Esse comportamento também
foi observado por Duan et al. (2012). Gayubo et al. (2001) descreveram um mecanismo reacional
em 7 etapas da conversdo do etanol em hidrocarbonetos (Figura 5).

Olefinas Cs e Cy
et

3 +
Etanol ——» Eteno —— Cs

N

Parafinas

Figura 5 - Mecanismo reacional em 7 etapas da conversao do etanol em hidrocarbonetos.
Fonte: Adaptado de Gayubo et al. (2001)

A etapa 1 consiste na desidratacdo do etanol e a etapa 2 na aromatizacdo e no craqueamento
do eteno, tendo como produtos olefinas leves de 3 e 4 carbonos (olefinas C3 e C4). A etapa 3 é
referente a oligomerizacéo do eteno para formar hidrocarbonetos com mais de 5 carbonos (Cs"),
sendo que 0os mesmos também podem ser formados por condensacdo das olefinas leves (etapa 4).
A etapa 5 se refere a oligomerizagdo do eteno em parafinas. As etapas 6 e 7 consistem no
craqueamento do Cs* em parafinas (etapa 6) e em eteno e olefinas leves (etapa 7).

4. CONCLUSOES

Avaliando o efeito da adi¢do de fésforo a HZSM-5, pode-se observar a reducdo da area
especifica e da densidade dos sitios &cidos totais e dos sitios de Bronsted. A variacdo do teor de
fésforo incorporado a HZSM-5 afetou a produtividade de propeno e o catalisador de melhor
desempenho foi o 1IPHZSM-5. O catalisador 3PHZSM-5 apresentou a menor produtividade em
propeno devido a sua reduzida acidez favorecendo somente a desidratacdo do etanol. O aumento
da pressdo parcial de etanol favoreceu a formacdo de propeno na faixa estudada. Ao avaliar o
efeito da temperatura na conversdo de etanol, utilizando o catalisador 1PHZSM-5, conclui-se que
para temperaturas proximas a 400°C a desidratacdo intramolecular do etanol € favorecida
formando predominantemente eteno. O rendimento em propeno atingiu seu maximo na faixa de
475-500°C e a 550°C a formacdo de eteno torna ser prioritaria devido ao favorecimento das
reacdes de cragueamento secundario a altas temperaturas.
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