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RESUMO

A aplicagao  de zeolitas comp catalisadores em diversos
processos industriais requer que estas. apos a sua sintese. sejam
submetidas a modificagdes as quais tem a finalidade de
melhorar as suas propriedades cataliticas e a sua estabilidade
termica e lidrotermica.  Meste trabalho, (oram  preparadas
zeolitas Z5M-5 na forma protonica (HZ1 a HZ5) com relagoes
SUAl = 14 a 61 A atividade catalitica, seletividade e
estabilidade  desses catalisadores foi verificada através da
reagdo de desproporeionamento de etilbenzeno (EB). visando a
producde seletiva do isdémera para-dietilbenzeno (p-DEB) Fol
estudado, também, o efeito nas propriedades cataliticas da
desalumimizagio acida e hidrotérmica na  zeolita HZI
(SAI=14). a qual apresentou entre as amostras nao
madilicadas a menor seletividade ao p-DEB  As zeolitas foram
caraterizadas utilizando as técnicas DRX. EAA. MEV e XPS
Os resultados indicaram que nas zeolitas nio modificadas os
fatores determinantes no nivel de seletividade ao p-DEB foram'
aconcentragdo de aluminio estrutural e a superficie externa dos
eristalitos, esta altima fungdo do tamanho dos mesmos Nas
zeolilas desaluminadas com HCI houve um ligeiro aumento da
seletividade inicial ao p-DEB. sem prejuize da atividade
catalitica do  catalisador, devido que a desaluminizagio
preferencial da superficie externa provocou uma diminuicao da
isumenizagio  do  p-DEB  nessa superficie  Nas zedlitas
desaluminizadas hidrotermicamente, ao contrario, houve um
aumento desta reacdo , devido, como verificado por XPS, a
presenga de aluminio extraestrutural (AFR). o qual diminuiu a
atividade do catalisador e favoreceru a sua desativagio devido
a formacad de caque

I. INTRODUCAO

Processos cataliticos com seletividade de forma utilizando
zeolitas, tem adquirido uma importdncia considerivel em
diversas aplicag@es industriais [1]. Entre as zeolitas que
apresentam  selefividade de forma [2]. a ZSM-5. pelas
carateristicas do seu sistema microporoso, lem mostrado
consideravel polencial para a obtengao seletiva de comipostos
aromaticos mono e dialquilades. utilizados na maioria dos

©asos come materia prina na obtenglo de polimeros sintéticos

O sistema poroso da ZSM-5 esta constituido por uma rede
iridimensional de canais com didgmetros proximos a 5.5 A,
semelhantes ao diametro cinético de compostos aromaticos
para-substitidos

A zeolita ZSM-5 tem sido utilizada em preessos de alguilagao,
isomerizagdo ou desproporcionamento de  alquil-aromaticos,
onde o abjetivo ¢ a obtengdo preferencial do isdmero para-
alquilado [3] As reagoes citadas desenvolvem-se nos sitios
acidos da zeolita, os quais podem estar localizados no interior
do sistema poroso ou na superficie externa dos cristalitos [4].
A presenga destes sitios em zedlitas acidas € consequéncia da
composi¢do da estrutura cristalina, a qual esta formada por
tetraedros SiOy4, AlO4™ e protons extraestruturais (sitios acidos
de Bronsted). Assim a atividade catalitica, fungio da forga e
densidade desses sitios. dependera fortemente do teor de
aluminio estrutural na zeolita.

Ao utilizar-se a zedlita HZSM-5 nio modificada nas reagoes
acima, envolvendo tolueno ou xilenos. se obtém nos produtos,
misturas de isomeros, proximas a composicdo de equilibrio
Nestes casos um aumento da p-seletividade, tem sido
conseguido  a) impregnando a zeolita com compostos de
magnéssio, silicio, fosforo [S] ou outros compostos, b)
aumentando-se o tamanho dos cnstalitos da ZSM-5 [6]. No
primeiro caso, segundo os autores, ocorreria uma redugdo do
tamanho dos poros, desfavorecendo a difusio dos isomeros
orto € meta, aumentando a produgio do p-isomero. No
segundo caso, o aumento da p-seletividade seria devido ao
aumento do passo difusivo [6] ou de acordo com outros
autores a diminuigdo do numero de sitios ativos na superficie
externa dos cristalitos. Nas zeolitas com maior niimero de sitios
acidos externos ocorre o faverecimento da isomerizagio do
composto p-alquilado obtido preferencialmente no interior dos
Seus poros.

O presente trabalho teve como objetivo obter o ¢omposto p-
dietilbenzeno (p-DEB), atraves da reagdo de desprorcio-
namento de etilbenzeno (EB) sobre zeolitas HZSM-5 com
diferentes teores de aluminio e possuindo diferentes tamanhos
de cristalito.
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O efeito da concentragdo de sitios ativos externos na obtengio
deste composto sera avaliado modificando a ZSM-5 através de
desaluminizacdo através de tratamento acido ou hidrotérmico.
A atividade catalitica dos catalisadores preparados e &
seletividade ao composto p-DEB (p-seletividade), serdo
analisados em fungdo das caracteristicas fisicas ¢ quimicas das
zeolitas.. Estas serdo obtidas através da analise das amostras
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS), Difragdo de
Raios-X (DRX) e analise quimica por Espectrofotometria de
Absorgdo Atomica (EAA)

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A sintese da forma sodica da ZSM-5 foi realizada seguindo
procedimento utilizado por § L. Jahne D Cardoso[7], baseado
no método de Rubin et al. [8]. Os procedimentos para a
obtengdo da forma protonica e a desaluminizagdo da zedlita
HZ1, com relagio Si/Al = 14, com acido cloridrico e/ou vapor
de agua a 300 e 750°C encontram-se descritos em [9]

A caractenizagdo das amostras foi realizada utilizando DRX
verificagdo de fases presentes e a cristalinidade das amostras
apos os diferentes tratamentos; MEV: morfologia e tamanho de
cristalitos e aglomerados; XPS: determinacio da relagio Si/Al
global na superficie dos cristalitos e EAA° determinacio da
relagao Si/Al global nos cristalitos

A avaliagdo da atividade catalitica e a seletividade ao p-DEB
foi realizada atraves da rea¢do de desproporcionamento de EB
a 3259C Utilizou-se um micro-reator tubular de leito fixo,
operando em fluxo continuo (WHSV= 54 h - ) e hidrogénio
como gas de arraste (relagao molar Ho/EB = 1) Os produtos
da reagdo foram analizados por cromatografia gasosa em linha
Antes do inicio da reagdo as amostras eram ativadas sob fluxo
de nitrogénio a 500°C

Nas Tabelas | e 2 se apresentam as carateiristicas das amostras
preparadas e nas Figuras 1 e 2 se apresentam micrografias
mostrando a morfologia tipica de zeolitas ZSM-3 de baixa e
alta relagdo Si/Al respectivamente

Tabela 1 - Caracteristicas de zeolitas H-ZSM-5 nao
modificadas

Amostra  Si/AIl S(m2/g) CDmpri;!EI_)t_O(:l;ﬂ)i Acidez CRJ\'4

Cristal Forma do cristal
HZI 14 S <027 A 1.38 90
HZ2 25 526 <3 /A 1.08 95
HZ3 37 511 14 / P 077 100
HZ74 48 495 12 /P 0.39 a0
HZ5 61 512 13/P 046 100

I- Relagdo global 2- Maior aresta; A' aglomerados; P
Cristalitos com forma de prisma de base hexagonal 3- Acidez
em mili-moles de n-butilamina por grama de zedlita 4-

Cristalinidade via raios-X, em relagdo a amostra HZ5

Tabela 2 -  Caracteristicas de zeolitas HZSM-5

desaluminizadas.

Amostra  Tratamento | T (°C)  Extragho CRXZ SifAL3
(AFR)! Cristal

Hz14 = f == 100 14

DZ 1 HCI IN / 90 sis 105 I5:

DZ2 HCl 6N / 90 P 100 16

DZ3 vapor /500 HCl 05N 115 26

DZ4 vapor [/ T30 HCI N 110 38

1- Aluminio fora da rede cristalina. 2- Cristalinidade obtida via
dados de raios-X, em relagdo a zeodlita HZ1. 3- Relagdo global
obtida por EAA. 4- Zeolita precursora na obten¢do das outras
amostras desaluminizadas

Figura 2 - Micrografia da zeolita HZ4 (Si/Al = 48)



Revista Brasileira de Aplicagdes de Vicuo, Vol. 13, n. 1 e 2, 1994

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 - Zeolitas HZSM-5 nfio Modificadas

3.1.1 - Atividade Catalitica e Desativacio por Formagio de
Coque

Na Figura 3 apresenta-se a conversdao de EB em fungio do
tempo de reagdo para as zeolitas HZSM-S especificadas na
Tabela 1. Verifica-se um aumento da atividade inicial com o
aumento do teor global de aluminio, indicando que estas
zeolitas contéem um teor crescente de aluminio estrutural e por
conseguinte uma maior quantidade de sitios acidos,
responsaveis pela transformacio do EB em diferentes produtos
(vide Tabela 3), Estes resultados concordam com a acidez
apresentada por estas zedlitas. Como pode observar-se da
Tabela |, a acidez total em mili-moles de n-butilamina / g
zeolita, medida via analise termogravimétrica (ATG) da
dessorgdao desse composto entre 250 e 550°C; apresenta um
aumento consideravel com o aumente do teor global de
aluminio (diminuicao da relagao Si/Al)

Tabela 3 - Resultados do desproporcionamento de EB sobre a
zeolita HZ 1 (T:325°C. WHSV 5.4 h1)

Tempo (h) 0.5 1.6 24 4.5 33 7.0
Conversao EB326 287 238 190 123 49

Produtos % molar

Leves (eteno) 5.9 39 3.0 25 1,7 0.2
Benzeno 208 17.5 168 137 8.9 3.5
Tolueno 2.3 1.2 09 0.7 04 01
EB 634 685 739 788 862 0940
Etiltolueno 13 04 03 02 -— 0.1
DEB 6.4 5.5 51 4.1 2.8 1.2

Seletividade 2% molar |

p-DEB 318 361 403 441 498 602
m-DEB 647 628 S97 559 S02 398
o-DEB 35 1.1 i - = o

| - Percentageny entre os isomeros do DER

As amostras mais ativas cataliticamente apresentaram. no
entanto. uma maior desativagio devido a formagao de coque
durante o curso da reagio Assim. a zealita HZ 1, a qual possue
a maior densidade de sitios acidos. apresentou @ maior taxa de
desativacao Tendo em vista que a formagio de coque envolve
um mecanismo composte de varias elapas sucessivas, esta
estara favorecida naquelas zeolitas que apresentarem o maior
namero de sitos acidos adjacentes [10] Sezunde Dicarme e
Vedrine [ 11]. devido ao tamanho dos precursores da molecula
de coque e ao tamanho dos poros da ZSM-3. a formagdo de
coque deve ocorrer preferencialmente. na superficie ex-

terna dos cristalitos, por tanto favorecida para cristais
pequenos. Desta forma, a desativagdo mais acentuada na
zeolita HZ1, atingindo conversdes inferiores das demais, apos
6h de reagdo, pode ser explicada em fungio do seu maior teor
de aluminio e menor tamanho de cristalito, o qual conduz a
presenga de uma maior quantidade de sitios ativos por unidade
de massa de catalisador, na superficie externa dos mesmos.
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Figura 3 - Conversio de EB em fungdo do tempo de reagio
para zeélitas HZSM-5 ndo modificadas (325°C/WHSV:5.4h"1).

3.1.2 - Seletividade a0 p-DEB

Sem levar-se em consideracio o tamanho dos cristais (Tabela
1). a seletividade inicial de formagido do p-DEB, aumenta com
a diminuicao do teor de aluminio (Figura 4) Este aumento na
p-seletividade em zeolitas com menor conteudo de aluminio,
pode ser explicado pela existéncia de um menor numero de
sitios proténicos externos. diminuindo, assim, a reagio de
isomenizagio do p-DEB proveniente do interior dos canais da
zeolita.

Na Figura 4 observa-se, tambem, que a seletividade ao p-DEB
aumenta com o tempe de uso do catalisador, devido &
formagio de coque na superficie externa, o qual provoca o
envenenamento dos sitios ativos externos responsaveis pela
reagio de isomerizagao

[a Figura 5 nota-se que. com as zeolitas descritas na Tabela 1,
s0 ¢ possivel se obter alta p-seletividade a baixas conversdes do
EB A medida que a conversio aumenta. o teor de p-DEB
entre o total de isomeros do DEB. tende ao valor de
equilibrio (29.5% a 3259C) A conversdo constante, a para-
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seletividade aumenta com a diminuigio do teor de aluminio,

como ja verificado na Figura 4. Entretanto, para uma mesma

conversdo, nota-se na Figura 5, a influéncia do tamanho dos

Icii"izstalitas da HZSM-5: a zeolita HZ3 é mais p-seletiva que a
4.

Embora a primeira tenha um teor de aluminic
aproximadamente 25% maior, o seu nimero de sitios ativos
externos por massa de catalisador, aparentemente ¢ menor,
tendo em vista sua menor superficie externa. decorrente do fato
dos seus cristalitos serem maiores. A zeélita HZ3 proporciona
uma area externa, estimada por MEV, em torno de $0% menor
daquela apresentada pela zeolita HZ4.
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Figura 4 - Seletividade ao p-DEB em funcio do tempo de
reacio e do teor de aluminio para zedlitas HZSM-5 ndo
modificadas.

]

3.2 - Zedlitas HZSM-5 Desaluminizadas
3.2.1 - Efeito da Desaluminizaciao

Pelos resultados apresentados na Tabela 2. pode verificar-se
que a desaluminizagio de zedlitas ZSM-5 com vapor de agua
foi mais eficiente na retirada de aluminio estrutural. O efeito foi
maior com o aumento da temperatura de tratamento, A zedlita
ZS8M-5 mostrou-se altamente estavel a desaluminizagido em
meio acido, sendo que este tratamento ocasionou, como
verificado pro XPS (Tabela 4). uma retirada preferencial do
aluminio localizade na superficie externa dos cristais [12].
Excetuou-se deste comportamento a zeolita DZ4 devido a que
foi obtida por tratamento hidrotérmico a temperatura muito
elevada (750°C), dando origem a alumina de alta condensagdo
e portanto. de dificil solubilizagdo. A analise por XPS das
zedlitas desaluminizadas com vapor de agua mostrou um
aumento da relagio O/Si superficial, indicando que mesmo
apos o tratamento com HCI, estas amostras apresentaram a sua
superficie enriquecida em espécies de aluminio extraestrutural
(AFR) [13]
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Figura 5 - Seletividade ao p-DEB em zeolitas HZSM-5 ndo
modificadas em fungio da conversao e do teor de aluminio.

Tabela 4 - Relagdes Si/Al e O/Si em zedlitas ZSM-5
determinadas por XPS.

Amostra SilAL(AAS) T SiAIL(XPS) 2 0/Si (XPS) 2
HZI 14 14 1.8
DZ2 19 19 1.8
DZ3 26 32 2.5
DZ4 38 20 38

| - Relagiio global nos eristalitos 2 - Relagao na superficie
externa dos cristalitos.

3.2.2 - Atividade Catalitica e Desativacio

A Figura 6 mostra a conversio do EB com o tempo de reagdo
para as zedlitas desaluminizadas (Tabela 2). Nota-se da Figura
que a desaluminizagao da zedlita HZ1 com HCI (SVAL = 14),
nae provocou alteragio significativa na atividade inicial (1=0)
das zedlitas resultantes (DZ1 e DZ2), o que pode ser
explicado tendo em vista gue a redugio do teor global de
aluminio foi muito pequena. Entretanto. a desaluminizagio com
HCl  diminuiu  apreciavelmente a  desativagdo  destes
catalisadores devido 4 diminuigio da densidade de sitios
ativos externos provocada pelo tratamento acido.

A desaluminagio da zeolita HZ1 com vapor de dgua a
500°C e 750°C, diminuiu substancialmente a atividade das
zeolitas resultantes (DZ3 e DZ4) devido a redugio do
contetido de aluminio estrutural. A sua baixa estabilidade,
apesar do baixo teor de aluminio estrutural, pode ser
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explicada pela presenga de espécies AFR, as quais favorecem a
formagio de coque, aumentando a desativagdo dos
catalisadores.
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Figura 6 - Conversao de EB em fungéo do tempo de reagio de
zeolitas HZSM-5 desaluminizadas (T-325°C. WHSV:5.4h-1).

3.2.3 - Seletividade ao p-DEB

Na Figura 7 se apresenta a seletividade ao p-DEB. em fungdo
da conversdo, para as zeolitas da Tabela 2. Pode observar-se
que a desaluminizagio preferencial da superficie externa, das
amostras tratadas com HCI, explicaria o ligeiro aumento da
seletividade inicial ao p-DEB obtida a altas conversoes. E
interessante observar que em comparagdo com a zeolita
precursora (HZ1), nas zeolitas tratadas somente com acido
(DZ1 e DZ2), o aumento da estabilidade (Figura 6), e a
consegiiente diminuigdo na formagdo de coque durante a
reagdo, diminui a taxa de aumento da p-selétividade com a
diminuigio da conversio Este efeito pode ser observado mais
acentuadamente na zeolita DZ2, a qual apresenta a menor taxa
de aumento da p-seletividade com a desativagdo

Pelo grafico da Figura 7. observa-se que as zedlitas menos p-
seletivas foram aquelas tratadas com vapor de dgua (amostras
DZ3 e DZ4), tendo em vista que, embora tenham sido tratadas
com HCI apos o tratamento hidrotérmico, nem todo o AFR foi
retirado. Assim a baixa seletividade ao p-DEB destas zedlitas a
altas conversdes pode ser explicada pelo aumento do numero
de sitios. acidos externos devido @ presenga de espécies AFR
(sitios acidos de Lewis), os quais favorecem a reagdo de
isomerizagio do p-DEB proveniente do interior do sistema
pPoroso.
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Figura 7 - Seletividade ao p-DEB em zedlitas HZSM-5
desaluminizadas em fungiio da conversio de EB (T:325°C,
WHSV.5 4h-1),

4. CONCLUSOES

A analise por EAA e MEV permitiu verificar que a traves do
método de sintese utilizado é possivel se obter zeolitas ZSM-5
com diferentes relacdes Si/Al, existindo uma tendéncia ao
aumento do tamanho dos cristalitos com a diminuigio do teor
de aluminio. A morfologia observada, mostrou que as zeolitas
ZSM-5 com menor relagio Si/Al (<25), se apresentaram na
forma de aglomerados de pequenos cristais; ao contrario, as
zeolitas ZSM-5 com relagdes Si/Al maiores, apresentaram-se
na forma de cristais isolados com forma de prismas de base
hexagonal. Estas caracteristicas conduzem a catalisadores os
quais apresentam na sua superficie externa uma quantidade
diferente de silios acides, os quais permitem 0
desenvolvimento de reagdes, nessa superficie, sem restrigdes
estéricas (auséncia do fendmeno de seletividade de forma). As
reagbes de isomerizagdo que ocorrem na superficie externa
diminuem o rendimento daquelas que se desenvolvem no
interior do sistema poroso e onde, a seletividade de forma tem
um papel relevante

Torna-se, portanto, de elevada importincia, o controle das
reagdes que ocorrem na superficie externa dos cristais. Neste
trabalho o controle foi realizado modificando-se a quantidade
dos sitios ativos, através da retirada de aluminio da estrutura
da zedlita. A desaluminizagio da zeolita HZI4, a qual
apresentou a maior densidade de sitios acidos externos,
indicou que as zedlitas ZSM-5 sdo altamente estaveis a
desaluminizagio em meio 4cido; sendo que este tratamento
como verificado por XPS, ocasionou uma retirada preferencial
do aluminio localizado na superficie externa dos cristalitos.
Comparado com o tratamento acido, a desaluminizagdo de
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zedlitas ZSM-5 com vapor de agua a alta temperatura,
mostrou-se mais eficiente na retirada de aluminio estrutural, O
efeito da desaluminizagdo com vapor foi mais acentuado com
0 aumente da temperatura do tratamento. A andlise destas
amostras por XPS mostrou que, por este processo, ocorre um
enrequecimento no teor global de aluminio na superficie
externa. A maior parte deste aluminio corresponde a espécies
extraestruturais (AFR), as quais sdo mais dificeis de serem
extraidas, quanto maior for a temperatura de tratamento.

Nas condi¢des de reagdo utilizadas, a atividade inicial das
zeolitas HZSM-5 ndo modificadas aumentou com o aumento
do teor de aluminio. Por outro lado, de forma geral, estas
zeolitas mostraram um aumento da seletividade ao isémero p-
DEB com a diminuigio do teor de aluminio Para leores
proximos, no entanto, o tamanho dos cristalitos. passa a ter
um efeito predominante.

A formacdo de coque e por conseguinte a desativagio destes
catalisadores, foi mais acentuada naqueles que apresentaram
uma maior densidade de sitios acidos. O aumento da p-
seletividade com o tempo de reacio indicou que. a formagio
de coque em zedlitas ZSM-5, ocorre preferencialmente na
superficie externa bloquendo os sitios ativos responsaveis pela
isomerizagdo do p-DEB, o qual segundo estes resultados é
produzido preferencialmente no interior do sistema poroso

Nas zeolitas desaluminizadas com acido houve um ligeiro
aumento da seletividade inicial ao p-DEB. sem provocar uma
mudanga na atividade do catalisador. Este comportamento
pode ser explicado em fungio da diminuigio da reagio de
isomerizagdo na superficie externa, devido a desaluminizagao
preferencial dessa superficie, pelo tratamento 4cido. Nas
zedlitas desaluminizadas com vapor de agua, ao contririo
houve uma queda substancial na atividade do catalisador,
explicada pela maior retirada de aluminio da estrutura da
zedlita e uma diminuicdo da p-seletividade em fungdo da
presenga de aluminio extraestrutural, o qual favoreceu a
ocorréncia da reagiio de isomerizagio e a formacio de coque,
acelerando por tanto a desativagio do catalisador
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