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RESUMO :

Plantar o seu préprioc petrédleo, ja tem se tornade uma
expressio corriqueira, registrada em periddicos no campoe da
Energia, na referéncia a solug8o brasileira, diante da crise de
fornecimento de petrdédleo durante a década de setenta.

Energia renovidvel & sem sombra de divida <« sonho de
qualquer pais, e o seu racional aproveitamento, gera capacidade
estratégica para produgdc de insumos visande atendimento a
Quimica Fina. '

A wutilizag3o do Etancl como hatéria—prima da Industria
Quimica € histdrica, remontando a década de vinte. Pela falta de
uma produg3o. mais significativa, esta tecnologia foi sendo
relegada com © tempo, & © rdpido desenvolvimento -dos processos
petroquimi cos.

. Cém o advento do Proilcool e sua imensa produgdo, pode
ser viabilizada a retomada de antigas tecnologias, asscciada ao
desenvolvimento de novos processos cataliticos.

Dos catalisadores descobertos nas duas ultimas décadas,

um dos mais notaveis pelas suas diversificadas propriedades s3Eo,

as Zedlitas, que tem grande Area superficial, alto poder de
adsorgio, estrutura tridimensional que seleciona o tamanho de
reagentes e praodutos de reagdes como peneira molecular,
flexibilidade nas aplicagBes, e possibilidades variadas de

utilizagSeo como suporte para metais de transig3o.
Desta classe de catalisadores, as JZedlitas da classe
“ZSM . se destacam na desidratagdo de compost.os orgénicos

oxigenados em geral, produzinde hidrocarbonetos de cadeia reta ou

n3oc, vlefinas e aromdticos.

Estudada de forma mais intensa a desidratag8o do
Metancl, propiciou uma ponte entre o CarvBe e a Gasolina, ne
cbjetiveo de atendimento a palises carentes em reservas

petroliferas.



Com as grandes sobras atuais de 'Etlanol » © Brasil pode se
dedicar a converté-lo em hidrocarbonetos, especialmente clefinas e
aromaticos.:

Dentro do clare objetivo, em usar esta forma

alternativa de energia de maneira nobre, procurames converter

Etanol em substincias relevantes para a Industria Quimica.
Sintetizamos ZSM-5 e ZSM-11, conforme patentes e
procedemos a car acterizag8o através de : Difrag3o de Raios—X,

Area Superficial Especifica, Espectroscopia de Infra-Vermelho e
Anadlise Quimica. A seguir construimos um reator‘microcatalitico em
vidro Pirex e utilizando um sistema de forno envolvente com
controle de temperatura, procedemos a passagem do Etanol sobre o
leito empacotado. Os efluentes foram recolhidos em “traps”™, e
analisados por Cromatografia Gasosa acoplada a um Espectréometro
de Massas com banceo de dados. ‘

As reagdies foram realizadas a press3c ambiente e a
diferentes temperaturas e alimentagio, produzindo na faSe
liquida hidrocarbanstos aromdticos da faixa Cz—C1a , com
predomindncia em Xilenos.

As reaglies de conversao foram realizadas em  um
equipamento relativamente simples e barato, as regeneragdes também
s3o faceis e n3c dispendiosas.

O amplo espectro de utiliza¢gBes deste material como
catalisador representa o que existe de mais precioso e lucratiwvo

para processos da Industria Quimica em geral.
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ABSTRACT

*Growing your own petrel’, has already been a trivial
expression registered in papers in the field of energy, in
relation to Brazil 'solut.ion, since the petrol supply crisis
during the 70’'s )

Energy renewal is unambiguosly the dream of any country,
and a reascnable utilization generate strategical capacity to raw
materials production to aim attending specific fine chemicals
industry.

Et hanol application as raw material for chemical
industry is  historical, returning to 20’s. By the 1lack of a
significant production of this alccheol, its +technology was being
relegate with time, and the quick development of petrochemical
process. ‘

¥ith the advent of Proalcool < National PFrogram of
Alcohol 2 and with your immense production, could be materialized
the retake of pre-existing technologies, associated to development
of new catalytic process.

Of the catalysts disclosures in last decades, cone of more
remarkable by your variegate properties, is the alumino-silicates
named zeolites, which have large superficial area, high adsorption
capacity, tridimensiocnal structure thé.t, exhibit shape-selectivitiy
of reagents and products like a molecular sieve, applications
flexibility and a +variety of possibilities of +transition metals
loading capacity. ‘

In this class of catalyéts, V the ZSM’s ones are
distinguish=sd by the dehydrat,ioﬁ of oxygenated organic compounds,
yvielding hydrocarbons with single chains or branched, olefins and

aromatics.
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More intensive works were developed for mnethvanol
dehydration process to build a bridge between coal and gasoline,
to attend several countries that have no petrol reserves.
With great exceeding ethanol producticon, Brazil can
devote to convert it in hydrocarbons, specially olefins and
aromatics.

Within the goal to use this alternative form of energy in
a reasonable way, we seek to convert eosthanol in more wvaluable
substances to chemical industries.

Synthetic zeolites ZSM-5  and ZSM-11 was prepaired
accarding to U.S.A. patents and the characterizations was made by
X-ray Diffraction Pattern, Specific Superficial Area, Infrared
Spectroscopy and Chemical Analysis. A glass microcatalytic reactor
that operate in a wire-wound furnace temperature controlled by
termowell coupling, was projected and constructed.

The ethanol was fed continuosly from a micropump over the
zeolitic fixed bed. Nitrogen and Argon was used as vector gases
and the effluents was collected in traps under liquid Nitrogesn and
then analyse=d by Gl-cromatograph coupled an a MS-spectromster with
data bank—HNBS, HP-8270 system.

The. reactions were carried out in atmospheric pressure,

different temper atures and spacial velocity, yielding aromatic

hydrocarbons in C?-C13 range in 1liquid phase, with xylenes
predominance. ’

The reactions were realized in a relatively single
apparatus, and the regenerations were | without compplications

in an unexpensive way.
The wide utilization of this material as a catalyst
represent one of most precious and profitable process to general

chemical i ndustries.
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NOTACSES E DEFINICSES DE TERMOS :

Ben - Bentonita, zedlita natural,
B.E.T. - Iscotermas de adsor¢g3co de Brunausr, Emmett e Teller, que

estenderam o tratamento de Langmuir para multicamadas.

BP - Complexo Bispirrolidinico ou BS-azdnia-spiro (4,41
nonano. »

BTMA - Cation Benziltrimetilaménio.

BTPP. ~ Cation Benziltrifenilfosfdénio.

Riffer - Efeito tamponanterSolugio—-tampio = manutengdoc de pH.

DDoO - Complexo 1-4— Dimetil 1-4- Diazabiciclo C 2,2,
Octano™ "

D.O. - Densidade &ética, © mesmo que absorbincia; neste

trabalho uma relagio de absorbancias de duas bandas.
E.D.T.A. -Ton complexo etilencdiaminotetracetato, agente quelante
F-T. - Processo Fischer-Tropsch, hidrogenagfo catalitica de CO
F.T.I.R. -Fourrier Transformed Infrared Speciroscopy.
GC/MS - Cromatografia gasosa acoplada a Espectrémetro de massa.
HMBTP - GComplexe 1,.32,4.8,7.2- Hexahidre -2.2.5.5.8,8- hexametil
ZH— Bensol [ 1,2-C:2,4 C°; 85-6-C ] Tripirdlio.

in stitu— No prdéprico local.

MDO -~ Complexo 1 - Metil 1-4-— Diazabiciclo ca:éiém chano+.
mesh - Unidade arbitraria de classificagdoc de malha.

Mor - Mordenita, =zZedlita natural.

M. T.C. - Molecular Traffic Control.

M. T.G. - Methancl to Gasoline Process.

N.M. R-'H-Ressonincia Magnética Nuclear de Prdton.

NTMA - Cation Neopentiltrimetilaménio;

OPEP - Organizag3c dos Paises Exportadores de Petrdleo.
P & D ~ Pesquisa e Desenvolvimento.

PP - Complexo PiperidiniorsPirrolidinio; B-azénia-spiro

{4,851 decano.
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Zeoclon -

XV

Processo experimental de injegSco sesndovenosa, lenta
=) controlada de solug3o de EDTA, eom pacientes
hipertensos, visando a desobstrugdio arterial.

Secretaria de Tecnologia Industrial do Ministério
da Industria e Comércio.

Cation Tetralquilaménio.

Cation Tetrabutilaménio.

Cation Tetrabutilfosfdénio.

Cation Tetraetilaménio.

Cation Tetrametilaménio.

Cation Tetrametilfosfénio.

Cation Tetrapropilaménio.

Weight Hourly Space Velocity = Velocidade Espacial e

equivale a: m (g) reagente” m (gd catalisador por hora,

que passa sob o leito catalfitico.
Indicador laranja de xilenol (€ Xylenol Jrange D.
Um dos nomes comerciais da Mordenita.
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I - INTRODUGZO :

Preocupagfes fundamentais no mundo-atual, o aumento do
consumo de energia per capita e a busca de novas fontes de
energia para o futuro, refletem o fato de que os seres humanos
tornaram—-se famintos de energié.

© mundo moderno coloca a disposigdo da humanidade 938% da
energia para o consumo mundial pof intermédio das fontes: Carvdo,
Petroleo, G&As Natural e Nuclear, restando apgnas BX% para os
misculos humancs e animais dissiparem; este quadro @ totalmente
inverso ao do ano de 1830 [ 1 3. o .

A crise internacional de ensrgia desencadeada pelos
paises produtores de Petréleo, primeiro em 1973 e depois em 1979,
fez com que todos os impeortadores reagissem, acelerande projetos
de prospecgdo e perfuragaes de novos pogos = também acionando a
comunidade cientifica para a busca de formas alternativas
de esnergia t 2 1.

Particularmente no caso do Brasil, a alternativa oficial
foi a criag®o do Plano Nacional do Alcool ~Proalcoocl, pelo Decreto
76.5932 de Jjunho de 1975, com o inicio da pfodugzo baseado em
destilarias anexas a usinas dé agucar, que naquele momento
enfrentavam ociosidade devido 3 queda do prego deste produto a
nivel internaciocnal, & demandando baixos investimentos iniciais ao
Plano com o© rapido crescimento da produgdc de Etanol, de
B80C milhSes de litros no biénio 78-786 para 3,6 bilhfies em 7879,
Q Proidlcool ainda abriu financiamentas para mini; médias e
macro—destilarias independentes, através dos bancos oficiais,
incentivou © plantico da cana—de-—agtGcar, fomentou pesquisas no
sentido de: melhoria das espécies de cana, aperfeigoamento de seu

cultivo, e ainda a possibilidade da utilizag3oc da mandioca, sorgo

sacarine, batata—-doce, babagu, milho, madeira e residucs
celuldsicos para cobtengd3o de Etancl; em ocutro sixo, procurou
incentivar trabalhos de aperfeigoamento dos processos

fermentativos objetivando aumento na produgdo e gqueda da



quantidade de vinhoto. E no aspecto da Industria Quimica, procurou
resgatar antigas aplicagSes do Etancl e a pesquisa de novas
utilizages [ 2, & oculras nela citadas 1. '

A reagdo eficiente dos paises consumidores de petrdéleo,
reverteu a situagdo a médio prazeo, frustrando os objetiveos do
cartel internacional produtor-sexportador de Petrdéleo COPEPD. ‘

As grandes vantagens que permanecesram na contabilizagcHo
dos lucros' desta crise foram, entre outras: aquisigdo de
tecnologia para produg@o de formas alternativas de energia,
adaptagio tecnoldgica para © seu consumo, queda no volume de
importag3oc do petrdlec com a consequente economia de divisas, e
ainda o© grandé. trunfo diante da super produgfc, que seria a
detengidoc de fonte adicional de matérié—prima para a Industria
Quimica. J » '

A inquestionavel quest3co estratégica, da existéncia de
uma nova fonte de matéria-prima para a Industria Quimica, por si
56 desfaz a3 idéia primdria e imediatista de gque o &lcool
.produzido; seria somente utilizado coms carburante.

4 Por cutro lade, os paises de Industria Petroquimica mais
desenvolvida, n3oc dispBSe do Etanol comeo matéria-prima para
substituigdio do Petrdles, uma vez que sua obteng3c € proveniente
do propric Petrdleo ou do Carvio [ 2 1.

A preocupagdc de outros paises em buscér formas
alternativas de energia, mesmo n3o sendo t3c dependentes da
importag8o de Petrdleo como o Brasil, tem sido maiores e o volume
de recursos destinados a pesquisa também. A falacia de que somos
pobres para investir alto n3c convence, pois pricoridade nacional
gue € a energia, ndoc se discute; ou cumprimos um elenco de medidas
sérias e eficazes ou sucumbimos. » ‘

© inicioc do Proalcool registrou uma caréncia enorme de
recursos para pesquisas, se comparados aos do‘setor Petroquimico,
o qual se pretende substituir parcialmente pela Alcoolquimica, e
o orgdo que fol encarregado da coordenagl3c e alocag3o de recufsos
sobre projetos na &rea do Etanol ¢ STIAMIC 2, concentrou em orgfos
de seu organograma a parcela mais polpuda das verbas em detrimentor

de outras dinstituig¢®es altamente competentes & tradicionais na



pesquisa do agucar e do alcool, inclusive alijando Universidades
de renome, <lassificadas como Cen£ros de Exceléncia pelos org3os
do proépric. Governce Federal [ 3 1.

A atengio dispensada a Petroquimica € compreensivel pela
importancia histdrica de seus processos, mas € conveniente lembrar
que, num momento de substituigio de tecnologia, © cobjetive basico
& que vale, & & a redug3o de nossa dependéncia de importagio de
Petrdleo com diminuig3o desta vulnerabilidade [ 2, e outras nela
citadas 7. _

Mo planejamento da substituig3o parcial da Petroquimica
pela Alcocolquimica convém que se discuta as mentalidades, que
aqui se apresventam, a saber: a Filosofia Quiméfila versus a
Petroledfil a. A primeira prevendo lucros a lenge prazo,
admite a diwversificagdo de seus produtos, corre riscos calculados
na produgdc em fungdo da demanda, procura o aumento da qualidade e
do numero de seus produtos em fungl3oc da competigdio e constréi suas
instalag@es em atendimentec da demanda presente e. necessidades
futuras; 'a visZo petroledfila € mais imediatista e em alguns
aspectés frontalmente contraria a outra sen3oc vejamos: previsdo de
lucros imediatos, a produgfo de produtos dnicos, produgHo a mais
alta taxa possivel, previs3o de aumento na guantidade de produtos
principais = geralmente constrdi instalag@es imensas [ 1 1. Com
estes perfis podemos imaginar alteragdes dramé.t,icas‘ nos campos:
social, econdmico & ambiental, entre outras,

Diversos processos explorados em épocas dificeis como
pericdos de guerras mundiais, n8o s3o competitivos gquando o
pancorama comercial-industrial retorna a normalidade. Por exemplo
o processce Fischer-Tropsch para hidrogenagdc catalitica de
Monéxido de Carbono para obteng3o de Hidrocarbonstos, via de regra
- demanda catalisadores caros, altas press8es e temperaturas e quase
sempre apresentando baixa seletividade de pfodutos [ 4, 5, 6 1.

NEo existem ddvidas quanto ao valor da descoberta desta
tecnologia, mas a lei de mercado torna proscrito o produto n3eo
competitivo; o valor de uma idéia sobressai bastante guando
numerosos c<cilentistas por todo o mundo buscam uma scbrevida para

este processo. A modernizac;:ao do processo F-T. tem procurado



associar entre diversas opgdies, caracteristicas das .zeélit}as, aa
velho processo de produgdco de gasolina sintética. Caesar e outros
{ 7 1, util izaram catalisador convencional de F-T. combinado com
ZSM-5 e obtiveram um acréscimo de seletividade de ateée 60%,
Qukaci & ocutros [ 8 1, utilizaram zedlitas do tipo ¥ como suporte
para Ruténio e variaram seus cations sntre os metais alcalinos,
com © objetivo de estixdar as reagfes que ocorreriam durante a
hidrogenag&o do Mondxido de Carbono. lee e Thm [ 9 1, estudaram
o efeito da concentragfoc de metal durante CO + Hz, scobre zedlita
CoY preparada por troca idnica e impregnagic por  complexo
carbonilado. Miller & Nevitt [ 10 1, sugeriram a utiiizac;go do
Cadmio suportado em zedlitas dos tipos:\ u.s. Y, i?EY, REX, Z=SM—-95,
H-Mor, Al-Ben e ZY, com cutros aditivos, com © objetivo de baixar
as pressfes do processo CO + Hz e melhorar a sua seletividade.
Mahay e woutros [ 11 1, combinaram o© processo Methanol tao
Gasoline ¢ MIG 2 [ 12, 13, 14 1, com o F-T. reagindo Metanocl
com COC, com a utilizag3do de 25 variedades de catalisadores de
Fe Z3SM-5, com resultados satisfatdrios.

Poderiamos indagar, com a disponibilidade do Etanocl no
Brasil em larga escala, se isto traduziria o potencial de
proporcionar ac pais uma alternativa importante para o Petrdleo,
na preodugido de substincias guimicas importantes. A intengio
manifestada nos eixos principais do Preoalcool @& clara:
‘Desenvolver a substituigle de hidrocarbonetos utilizados na
Petroquimica, por produtos da Alcoolguimica. ™ [ 3 1.

Com a perspectiva sombria que a partir de 1988 a OPEP
comece gradualmente a retomar o controle mundial dos pregos,
desenhando uma nova crise gque atingiria seu &apice em 1915,
conforme consultores éspecializados m Marketing Petrogquimico

{ 18 1, o pais que n3c teve at® agora competéncia em gerir bem sua

politica energética, entrard em colapso.
Nossas industrias est3o preoduzindo hoje: etileno, éxido
de etileno, butancl, octanol, acetaldeido, acido acético, acetato

de butila, butadienc e outros preodutos em menor escala a partir do
Etancl 2 1. Parte da tecnologia aplicada n3o &€ recente mas

local, uma vez gque a industria canavieira sempre abasteceu o



me}cado de forma razocavel com Etanol, o assim o seu uso coma
matéria-prima da Industria Quimica remonta a década de 20 L 2 1.
Q presente trabalho esta alinhade com as novas
utilizagBes do Etanol wvisande a subStituigao de material
importadeo, pelo  desenvelvimento de catalisadores e otimizagdo de
processos, . no atendimento a Petrogquimica e a Quimica Fina.
O projsto prevé duas etapas: ad Aplicagdo aco Etancl de processos
baseados em catllise por complexos de metais de transigldo e
carbonilos metilicos; e bl Desenvolvimento de catalisadores
homogéneos heterogeneizados, tais como complexos e cafbonilos de
metais de transigdoc suportados em carvao_ativc,_alumina, sflica e
zeéfitas. Esta dissertag3o, possue maior sintonia com o @ltimo
item, no gue tange a sintese, caracterizag3o, testes de atividade
e regensragio de zedlitas. A escolha do tipo de zedlitas, as ZSM,
sé Justifica pelo fato das mesmas demonstrarem grande eficiéncia
na conversaco de insumos organicos e oxigenados em hidrocarbonestos.
[ 16, 17, 18 ]. Estes catalisadores dependendo do tipo de ativag3lo
e das condigles reacionais proporcionam interessantes taxas de
de selstividade em alifdticos ou olefinas ou aromaticos. L 19 1.
Assim pretendemos contribuir para a consolidagSo da
Alcocolguimica, concorrendoe com a Petrogquimica, com o©

desenvolvimento de +tecnologia de catalisadores.
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IT - REVISAO BIBLIOGRAFICA :

1 — Intrcdug3o

A etimclogia da palavra Zedlita, explica que ela <
formada de Zeo- , que significa : que “ferve" e -—lita, que
significa pedra; e a raz3o deste nome se deve ao fato de que,
dentre as propriedades destes minerais, sua porosidade € uma das
mals significativas, uma vez que permitindo a entrada de aAgua em
seu interior, provoca a saida de ar, dal <© noms sugerir
erroneamente a “fervura'. ‘

Zedlitas s%c alumino-silicatos hidratados de férmula

geral
+n —-x o
Mx/n <A{x Sly Ozx+2y } -z Hzo
SFo estruturas abertas, trocadoras de cations e permitem
a entrada de agua; algumas podem se comportar como peneiras

moleculares, se eliminarmos grande parte da aAgua, de maneira
similar a uma jaula de clatrate ¢ isto ocorre principalmente no

caso da zedlita funcionar comoc suporte, a diferenga € que a

clatraglo € a ‘'construgdo® da estrutura em érno do metal e as
zedlitas possuem porosidade 2, Elas adsorvem seletivamente em
fung3ce da - forma-tamanho da molécula, interagles de dipolos e

forgas de London [ 20 1.

Possuem estrutura tridimensicnal onde Atomos de Aluminio
substituiram Atomos de Silicio isomorficamente, sendoc éniénica
compensada por cations, geralmente metais ‘alcalinos ou
alcalino-terrosos, que funcionam como contra-ions C nas zedlitas

naturais quase sempre estes contra-ions s3o o Sédio es/ou Calciod.



2 — GCGensralidades :

Existem 324 zedlitas naturais [ 21, 22 1 e cerca de 120
estruturas inteiramente sintélticas [ 23 ]; . alguns pesquisadores
sintetizam zedlitas iscestruturais com os minerais naturais,
outros trabalham com novas estruturas mas onde coexistem diversas
fases cristalinas similares as naturais.

Barrer @ ¥hyte [ 24 1, realizaram as primeiras sinteses
hidrotérmicas de Alumino-silicatos de Sd&dio na tentativa de
repetir as estruturas minerais naturais e estudar as suas
proprisdades.

Barrer ¢ Denny [ 25 1, promoveram sinteses de zedlitas
utilizando cations Amdnio ou Metilaménio guaternirios, como
precursores estruturais.

Al guns anos mais tarde, Veisz e Frilette [ 26 1,
testaram uma zedlita sintética denominada '"13X*" isoestrutural
com a Faujasita, no cragqueamento de n-Decanc e constataram maiar
atividade em relag3dc aos catalisadores convencionais de
Si0z-A1208; ainda afirmaram que, existia o fendmeno da
seletividade forma-tamanho e que os sitios A4cidos ativos n3o
precisavam ser necessariamente intracristalinos, como se
acreditava até ent3o. Este trabalho ( 26 1, € um marco na
catalise por zedlitos pois, apds a sua publicag®o em 1960,
centenas de trabalhos explorando a seletividade forma—tamanho
foram aparecende no mesmo ano, © dail para frente n3oc pararam mais
de crescer.

A estrutura tipica da zedlita & constituida basicamente
de uma unidade construida de arranjos cubo-octaédricos de 24
tetraedros de silica e alumina denominada : unidade sodalite;
combinando algumas destas unidades temos © mineral sodalite,. Se
existirem Atomos de Oxigénio fazendo “pontes™ entre quatro
unidades sodalite, ent8c temos a zedlita A" [ 23 1.

A variag®o entre a relag8o SiQzrAlz08 da zedlita também

pode determinar a mudanga de denominagdo,



(o) sisteoma de canais dostoa minoeraie tembém 4 muito
variado, cOmMo no caso da Mordenita que ¢ unidirecional como um
feixe de canbs, © outros como os do tipo ZSM que s3o
bidimensionais interconectados e de tamanhos ligeiramente
di ferenciados [ 23, 28-30 ]b

Os tetraedros formados por atomos Si-0 s3o eletricamente
neutros mas, os de Al-O n3c o s3o, exigindo a presenga de
contré—ions para contrabalangar a carga; o teor de Aluminio nas
zedlitas provoca mudangas radicais nas propriedades o
consequentemente no uso destes materiais que, com o alto teor do
metal possuem maior acidez, implicando em atividade catalitica,
maior hidrofilia e maior poder de troca idnica sendo porisso
largamente empregados como materiais para eliminagZo da dureza da
Agua [ 23, 31, 32 1

AplicagBes adicionais de grande import8ncia s3o relatadas
na literatura tais como : ad) Remog3o de Césio-137 de aguas
residuais com alto nivel de radicatividade de usinas nucleares;

b> Descontaminag3o de dguas residuais com baixo e médios niveis de

radicatividade; c¢) Fixag3o de aguas de rejeito radicativas por um
longo periodd de estocagem; d2? Remog3do do S0z do *gas de
chamings" de fabricas de HzS04; e)  Remogdo de NH4+, fions
Ferro, de 4&guas residuais; 2 Clarificag3o, desodorizagdo @
purificagdo de Aagua para consumo humanoc; g? Carregador de
produtos Quimicos para a agricultura; h2 Carregador de materiais
para fins pirotécnicos e i) Suplsmentagio alimentar na dista de

galinhas, porcos e gado [ 31, 221 .
23 - Sintese :

CristalizagSes hidrotérmicas de solugl@es contendo
Aluminato de Sédio, Silicato de Sddio, Hidréxido de Sddio e
similares dZ¥o origem a estes minerais; mais recentemente o uso de
fions tetralgquilaménios ¢ TMA, TEA, TPA, TBA, BTMA e NTMA >,
tetralquilfosfénios ¢ TBP, BTPP, TMP >, os complexos : MDO, DDO e
BP e ainda Etilenodiamina, Pirrolidina e Colina [ 23, 27 1

A complexidade destas sinteses ¢ elevada uma vez que,
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durante a gdnese dos cristalitos, diversas fases metasstivelis e
formam contribuinde ou n¥%c para a estrutura final, algumas
permanecendo © heterogeneizando o material dificultando qualquer

prognéstico de propriedades, dada a sua n3o reprodutibilidade de
estrutura [ 33 1 .

4 — Adsorgio em Zedlitas :

Qﬁda a sua porosidade, a capacidade de adéorgzo das
zedlitas &€ elevada, desde que a molécula entre no poro, o que
caracteriza a sorgio seletiva, comumente designada como habilidade
de peneira molecular. Explorando esta capacidade, varios
processos de separagdo s¥o possiveis come a produgdo de Oxigénio
de alta pureza, Nitrogénio do ar e separac3io de p-Xileno de seus
isSmeros.

O controle do numero de seus sitios acidos, dos tipos de
acidez efetivas, tamanho de poros, malha, dimensSes de
cristalitos, génese cristalina, relag3o SirsAl  entre outras
provocém alteragtes profundas nas propriedades de adsorgdo e
automaticamente na difus3o nos canais da estrutura zeolitica pelos
reagentes que dependem diretamente da fenomenologia das adsorgdes;

Com o© conhecimento profundoc acerca destas varidveis
poderiamos "sintonizar®" ( "sintonia" fina 2 o material para uma
utilizagio especifica tecnoldgica. A mudanga da relag3o SisAl
alteraria © tamanho da cela unitaria; uma troca idnica com o metal
apropriado alteraria a capacidade de adsorg3c da zedlita; o©
aumento de temperatura permitiria o acesso de moléculas majiores
pelo aumento de poro proveocado por elevagdo das vibragBes
reticulares [ 23, 234, 35 1 . A diminuig3co do teor de Aluminio,
levaria o material a se tornar hidrofdébico e OrganofiliCO, e al

ele serviria para a remogio de substincias orgfnicas de soluglies

aquosas de forma seletiva, com sugestfes de aplicagdes em :
ad descafeinagdc do café, desalcoolizag3c de cervejas e a
purificagdc de sangue humano [ 23 1

A troca idnica e a impregnagf¥o utilizando outros metais,

também s3Fo perfeitamente factiveis, levando a uma modificagio

11
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profunda do campo elétrico no interior dos canais zeoliticos,
interferindo dramaticamente em suas propriedades, notadamente na

atividade = seletividade [ 23, 36 1 .

5 — Atividade Catalitica :

A atividade catalitica das =zedlitas ¢ atribuida a
presenga de sitios A4cides devido aos ions AlO4 em toda a
sua superficie; a acidez pode ser do tipo Brénsted ou Lewis.

Na zedlita recém sintetizada, o contra-ion Na+ anula o
efeito da carga dos tetraedros AlO4 do esquelsteo; por troca
idénica com sSolugdo de ion NH4+ » Seguido de aqu'ecimént,o, &€ gerada
a acidez de  Bronsted. Aqdecendo © material a uma temperatura mais
elevada C 773 K D2, a Agua ¢ removida da estrutura expondo o
Aluminio, e portanto gei‘ando a acidez de Lewis. Dependendo
da forma de sintese a zedlita pode exibir simultaneamente
os dois tipos de acidez, e evidéncias fortes indicam que
as principais propriedades derivadas de sua atividade catalitica
sd podem sSer discutidas a luz das duas espécies de acidez

citadas L 2, 14, 16, 18, 19, 23, 34, 37-42, 44-61 )

& — Propri edades de Peneira Molecular

Parece dbvio para que um processo catalitico ocorra, a
necessidade do contato entre reagente e o sitio ativo; uma vez
que a maioria dos sfitios de wum alumino-silicato zeolitico
tridimensional estio localizados no interior dos poros, € preciso
que este reagente tenha acesso ao sitio. Também espera-se que, o
produto formado no processo possa se libertar ( dessorg3o 2 das
cavidades «<da zedlita; s& que tudo isso €& governado pelo
dimensicnamento destes poros, gque € denominado : catilise com
seletividade de forma-tamanho. Trés tipos desta seletividade s3Eo
possiveis : a) Seleg3do de reagentes; b) Selegd3oc de predutos e
©) Seleg¥o de estado de transicgSe ([ 23, 27 1 .
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7 — Suportagdco em Zedlitas :

Heterogeneizar um catalisador homogénec pode parecer
incrivel pelas vantagens associadas por um e outro lado mas, estes
minerais podem dentro de certas condig8es, acomodar catalisadores
homogéneos desde que passem pelos poros, e por tratamento
ulterior Aaprisiona-los na cavidade, ocluindo parte dos canais;
isto levaria a uma gama de possibilidades, resgatando wum sem
numerc de processos Sintéiicos hoje inviabilizados, principalmente
por realizagdo em varias etapas e todas com baixo rendimento.

Exemplificando existem hoje processos patenteados de
"modernizaggb".da Quimica de Fischer-Tropsch, onde um complexo

hidroxi-amoniacal —carboniladao de Ruténib-suportado em zedlitas dao

tipe Y, & mais eficiente que o processo antigo bassado em
catalisadores de Cobre L 7-11 1,
Afora os processos citados, n3o podemos esquecer a

atividade catalitica da zedlita gque permaneceria ( parcialmente
comprometida pelas oclusBes 2 e combinada com o efeito do material
supcrtédo, poderia promover reagles em uma etapa que, de outra

forma seriam escalonadas e com o©os bailxos rendimentos

superpostos, -inepta.

B8 —- Zedlitas e Enzimas :

Varios processos de catilise enzimdtica que ocorrem nos
sistemas bioldgicos, funcionam através de um mecanismo de encaixe
molecular, similar as tomadas elétricas tipo machosfémea, e
criando a especificidade funcional da enzima que n3o pode reagir
com toda uma classe de compostos mas somente, com uma molécula
"especifica que tem acesso pelo encaixe, ao sitio ativo [ 62-64 1.

Jogande com as propriedades das zéélitas, poderiamos
“sintoniza—-las" através de : dilmetro de poros, numeroc de sitios
Acidos, tipo de acidez exibida, relag3oc Si-sAl, campo elétrico nos
canais e outras, de forma que atuassem de forma altamente
direcionada para determinados processos, @ assim glas funcionariam

guase como uma enzima sé que, com um grau maior de liberdade.
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g -~ Zedlitas como Catalisadores Industriais :

A Petroquimica muito tem se beneficiado desde 19062 com
a ampla utilizag3o de catalisadores zeoliticos, devido a sua
acidez direcionar caminhos de reag3c através de fons carbdnio,
tais como © craqueamento de frggaes pesadas principalmente para a
faixa da gasolina [ 1, @231 .

No processo denominado Hydrocracking, fragSes inferiores
do élec cru s3o convertidos em querosene de aviagdo e dleo diesel,
num mecanismo que exige acidez de Bronsted, Lewis e ainda
habilidade de transferéncia de Hidrogénio, propriedades comumente
exibidas pelas zedlitas. A fungdo hidrégenagio/desidrogenaqﬁo =]
proporcicnada pelos metais : Co, Ni, W, Pt ou Pd.

Selectoforming, € o nome de outro processo gue cragqueia
n}parafinas para dar principalmente Propano.

Dewaxing € a maneira de obteng3o de um &leo lubrificante
de boa gqualidade, a partir de wum ©leo pesado de baixas

propriedades fluidas [ 23 1

10 - As Zedlitas Tipo Z5M

No inicio da década de 70 apareceu no campo da catéilise
a zZzedlita sintética da Mobil 0Oil Ceo. { 685, 66 1, gque utilizava

cAtions orgénicos tetralguilaménios precursocores estruturais, como

aqueles utilizados por Barrer e Denny [ 288 1] anteriormente;
apresentava uma estrutura t.ridimensional nova com poros
intermediarios de 5,5 A, em adig3doc a ocutras propriedades
importantes ja citadas para as zedlitas. Dencmi nada ZSM-5,

possuia notdria habilidade em isomerizag3o de misturas de Xilenos,
produzindo p-Xileno que ¢ matéria-prima do Acido Tereftalico, o
monémero da produgdo da fibra téxtil Terylens ou Dacron. Sua
habilidade em retirar grupos metil de aromaticos, permitiu
processos de desproporcionamento de Tolueno que produzia Benzeno
e p-Xileno, indiscutivelmente mais wvaliosos para a Industria
Quimica.

A novidade da zedlita sintética provocou uma avalanche de
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publicagﬁes; e registros de patentes, e desencadeou uma febre por
mais conhecimento do assunto, e no bdjo deste movimento seis
zedlitas naturais foram descobertas e mais 20 sintetizadas ( 3 1,
e surgiram materiais sobre a descrigfo estrutural da mais famosa
das zedlitas sintéticas, a 2ZSM-5 do staff da Mobil.

Primeiro Flanigen et al [ B0 ] descreveram a silicalite
uma =zedlita sintética altamente silicosa € Al, sé a nivel de

tragos 2 de fdérmula estrutural

C(CTPA )20.4-8S|02-HzOO'J[4TPA0H.QSS|04]

qge utilizava na sua preparacfo os mesmes precursores cations
orgadnicos tetralquilamdnios utilizados anteriormente [ 285 1, que
sFo os mesmos que foram utilizados para sintese de 2ZSM-5 [ 65 1
e ZSM-11 [ 66 1. Flanigen e seu grupo constataram a
organcofilicidade, hidrofcobicidade, sistema ortorrdmbico, grupo
espacial Pnma e poros de diametro médio de 5,5 A com sistema de
duplos canadis interceptados: o material apresentava neutralidade
elétrica e poderia ser bem utilizado na descontaminag3o de agua
de substancias organicas. O seu mecanismo de cristalizaqib era a
clatragdo de Si0z e TPA+, descrito por Barrer, R.M.; Adw. Chem.
Ser.: 121, 1-28 C 1973 >. |

Em seguida Kokotailo et al { 2@ 1, relataram dados

estruturais da ZSM-3, que coincidiam totalmente com os de
Flanigen et al [ 30 1, acrescentando que © sistema duple de

canais era constituido por forma sinusoidal num sixo e simples no

outro. Kokotailo © outro grupe [ 28 1, também descreveram a
estrutura da ZSM-11 doe forma comparativa com a ZSM-G, ® as
divergéncias se restringiram ac sistema tetragonal e aos canais
que aqui apresentavam formato simples. O grupo espacial também
mudou para I4me e © gue era basicamente idéntico era a
configuragdo caracteristica de tipe pentasil, formando a unidade
estrutural primaria das duas zedlitas [ 28 1. Isso esta ilustrado
pela figura n° 01, gque ainda mostra o encadeamento das unidades
pentasil com as “pontes” de Oxigénio que constituem o anel de 10

membros de 5,5 A; as ZSM e seus sistemas de canais, s3o mostradas.
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11 - Convers@ies  de Etanol :

Desde fins.do século passado gque se conhece a atividade
das aluminas na desidratag3o de Etanol { 2, e outras nela
citadas 1 produzinde etileno.

Em 1904 Ipatieff [ ibidem 1 catalisou a desidratag3o
de Etanol  usando um &xido misto de silica e alumina.

Sabatier ¢ Mailhe [ ibidem ] descobriram que o xido de
Magnésic n3Eo desidrata o alcool mas, provoca sua desidrogsnagio a
acetaldeido & hidrogénio. Isso seria explicade pela acidez da
alumina contra  a basicidade da MgQ; desde ent¥c a
acidez basicidade do catalisador passocu a ser utilizada como base
de explicaglies de atividade/seletividade na desidratag3doc de
4lcocois primarios [ 2 1 . Em resumo © Etanol propoerciona as

seguintes reagdes, dependéndo das condigfes

Hz0 C12

CzHsOH @ —m— HzC = CHz +
2 CzHsOH @—m™mMmMmm——— HsC2-0—-CzHs + .Hz0 (=P
CzH=m=QOH @ ——— _ HaCCHO + Hz <3
n CzHsOH —mW— 2CnHzn + nHzO C42
11.1 - Desidratag3o do Etanol
Existem trés mecanismos de eliminagd3c para o
processo { 87-73 1
a2 Mecanismo Bimolecular Ea 2
{ | - _
-—c-c - G =Cc_ o+ Hz0 g=p)
(4H OH)
B A B A

A wvelocidade de reagfc depende da aensidade dos sitios

basicos B & da [ EtOH 1; os sitios &cidos A participam da
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A deéidrat'ag:’a"o sobre catalisadores metalicos foi bem
estudada e sob_ ¥—AlzO3 mostrou pr:oduc;sfo de ét,er‘ dietilico abaixo’
de B42 K, sendo que etileno comegava a aparecer sm S22 K.

‘Propostas de mecanismos surgiram apontando que, o €ter
produzide na desidratagdo se divida em dois caminhos
a) ELOH + Etileno e b> Etileno e Agua. '

Ipatieff [ 8 e outras nela citadas 1 propds um

mecanismo de superficie, onde aparecia um intermediarico et;éxido
superficie. apoiado hoje por diversos . investigadores.

A seletividade da desidratagi3o de ELOH a etileno = EtL-Q0-EL
dependeria da est,abilidac'ie térmica deste etdxido de superficie.
’ A influencia dos diferentes metais na estabilizagdo do
estoéxideo foi bastante discutida £ os esgquemas abaixo resumem a
desidratag8o do Etanol

a 2 Esquema Paralelaoc

7 =z CzHsOH r—_::

P2 2 Consecutivo

HsCz—- O - CzHs + HzO

2 HzC = CHz + HzO

- HzO - HzOQ :
= CzHs0H ———=———» HsCz2— O ~ CzHs————— 2 HzC = CHz

c 2 Simultaneso

H:sCz— —-CzHs + Hz20

CGzHsOH + HzC = CHz + HzO

2 CzHsOH /
\.

Este Gltimo tem sido geralmente aceito e foi confirmado

por anilise cinética e estudos wutilizando e [ 21

\/

2 HzC CHz + &2 Hz0
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11.2 - Desidrogenag3dc de Etanol :

Como  visto anteriormente a basicidade dos Oxidos
catalisadores € responsavel pela desidrogenagdc de 4alcoois.
Aceita-se ent3o que, 6xidos de liga¢gBes predominantemente idnicas,
produzem acetaldeido e 4gua; os de ligagﬁeé covalentes desidratam
o Etanol Eé aqueles anféteros como o© Crz0s promovem tLtanto a
desidratag8co como a desidrogenagdo. A sequencia de atividades

proposta [ 72 ] para os dxidos metalicos & :

DESIDROGENAGZO ¢ : .
CaO* Mg0 ZnO FeO FezOs Crz0s TiOz Alz03 SiOz  WOs3
¢ » DESIDRATAGAQ

Em geral os catalisadores com pequenas areas superficiais
exibem maior seletividade para a desidrogenagfo. Varios
investigadores presumem que a desidrogenagdo se processaria nas
superficies planas, enquanto que a desidratag8c ocorreria no
interior de poros, fendas & canais t21.

© Brasil domina processos de desidrogenagdo desde a
década de 20 operacioconalizados por empresas como : Rhodia,
Elekeiroz e outras, de forma economicamente competitiva, conforme

relatérigs técnicos e textos adiciconais [ 2, 3, 74-77 1 .

11.32 - Hidrocarbonetos de Etancol :

A desidratag3o catalitica de Etanol sobre zedlitas-—
cation-substituidas & inversamente relacionada ao tamanho e estado
de wvaléncia do cation. Portante, a forma H+~Z, & o mais ativo
catalisador para a desidratagdo.

Os processos da Mobil [ 12-14, 17, 35, 78, 79 1 pela
primeira vez demonstiraram a transformag¥o de Metanol em
gasolina, sob leito de ZSM-5.

Derocuane et al [ 186 ] investigaram a convers3io de MeOH
e EtOH em hidrocarbonetos, e apesar do Etanol possuir

Hidrogénico — {3 , © mecanismo bidsico envolvido € essencialmente o
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mesmo; s - que © Etanol desidrata diretamente a etileno sem
passar pelo éter como no caso do MeOH.

Chang e Silvestri { 18 1, Sugeriram mecanismos sempre
passande inicialmente por &teres para a “desidratagico do MeOH
¢ isto serd melhor discutide no item 4 - Mecanismos do
Capitulo IV - Resultados e Discussdo J.

Chen e Reagan [ 37 i, propuseram reagfies autocataliticas
entre MeOH, &ter e olefinas, sendo o primeiro passc a alquilagfo,
interaginde o MeOH com a zedlita formando wum intermediario
reativo como um ifion carbdnio, que vai atacar a olefina produzindo
alcanos e alcenos superiores.

Muitas zedlitas naturais foram téstadashpara convers3o de
dlcovis tais como @ erionita, mordenita, filipsita, chabazita e
gmelinita mas, devido aos seus canais retos o estreitos a
limitag¥o de acessc de moléculas era muito grande e a desativagZa
rapida, psela difusdo em fila simples. Por isso a descoberta da
ZSM-5 com canalis intercepltantes e porco intermediario inaugurdu um

fil8co nobre na tecnologia de catalisadores, & arrebatou processos

comerciais como szlectofaorming [ 84 1, dewaxing [ 42 1,
producieo de etilbenzeno [ 53 1, desproporciocnamento de tolueno
[ S4 1 e conversdo de 4&lcoois sm hidrocarbonetos £ 16,17 3.

Este Ultimo de enorme importancia comercial desde quando, a Mobil

colocou & disposigio o processsoe M, T.G. que produz gascolina de
metancl, ideal para paises carentes de recursos energéticos
provenientes de pelrdleo. Existe hojs em funcionamsnto, uma
planta baseada no M. T.G. na Nova Zelandia que € responsavel
pelo atendimente de 1.2 das necessidades do pais L 12 1.

12 - Difus3c na Catalise por Zedlitas :

Difus3o e transferéncia de massa s3o importantes
fendmenos em catalise heterbgénea [ 24, 35, 80 1.

Em testes de bancada normalmente isclamos cou minimizamos:
estes efeitos para execugdo dos estudos cinéticos [ 8 1. Contudeo,
na operagdo dos processos industriais estas influencias sZEo

inevitaveilis e devem ser muitc bem avaliadas [ 2, 80 1 .
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Na.caﬁalise heterogénea deve ser considerada a difusZo
intracristalina e intercristaliné; no caso das zedlitas, a
intracristalina tem efeito pronunciado sobre a atividade e
seletividade das reagdes.

Exemplificando, a difusividade des 1-buteno & vAarios
milhares de vezes maior gue a dos 2-butenos; a difusividade de
trans—2-butesnc & cerca de 200 vezes maior que a deo c¢is—2-buteno
em zedlita Caa+—A' [ 2, @ outras nela citadas 1 .

C trabalhe wvaliosoc de Weisz [ 832 ] mostrou que, scb
condi ¢Ses cataliticas certas moléculas assumem configuragdes
dinamicas, como no caso do Sleo de amendoim © de milhe contendo o©
t}igliceridio de fdérmula minima, Cs7 Hio4 Os, que € convertido
pela ZSM-8., numa faixa de produtos similares aquelas provenientes

das reagles com o MsOH.

13 - Controle de Trafego Molecular ¢ M.T.C. 2

Dercuane e Gabelica [ 81 1, propuseram um curiosco efeito
de seletividade forma-tamanhe gque, significava a entrada dos
reagentes por um determinado canal enquanto que, os prcduﬁos s
difundiam pelos cutros, desta forma prevenindo efeitos de uma
contra—difus3o com importantes reflexos para os graus de conversio
da zedlita. Uma preferéncia por determinade tipo de ‘canal da
zedlita ZSM-8 seria estabelecida em fung3o da forma & do tamanho
das moléculas, que seria : a 2 alifadticos lineares em ambos ©s
tipos de canais; b 2 iscalifaticos sofreriam restrigles estéricas
para passar pelos canais_sinusoidais; c 2 aromdticos e alifiticos
metil substituidos; teriam preferéncia de difus3o e/ou adsorgio
nos canals simples.

Chen € Garwood [ 78 1, negaram a  importéancia do M. T.C,

comparande a JZ2SM-11 com a -5, constatando n3o haver dramiticas
diferengas em atividade, estabilidade e na distribuiggo dos
produtos de reagdo uma vez gque, o sistema duple de canais

interceptantes da 2ZSM-11, exibem apenas a forma simples eliptica.
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14 - Catalise de Superficie :

Fendémenos citados até aqui, algumas vezes ficam soltos no
desenvol vi mente desta dissertagd3o & sspero aqui sintonizar ostes
eventos ao tema geral : Catalise de Superficie.

As etapas de um fendmenc do tipo reag@es quimicas de
superficie . s¥o as seguintes [ g2-64 1 :

1> DIFUSXO, dos reagentes para a superficie.

2°2 ADSORGARQ, dos reagentes na superficie,

ReD REAGXO QUIMICA, na superficie.

42 DESSORGCAO, dos produtos da superficie.

SeD> DIFUSXKO, dos produtos para longe da sdperficie.
Geralmente as cetapas 1 e S s%o mais ripidas e Difusdo o '1'_1/8 H
isto significa que, se a temperatura n8o for vital para o processo
catalitico, a difus3o podé controlar a reagdo.

- Em geral a cingtica de reagdes de superficie determina
que, a reagdoc quimica (¢ etapa 3 2, ¢ a determinante de wvelocidade
de reagdo. A +velocidade de reag¢l3o por sua vez, ¢ diretamente
proporcional a frag3o da superficie aberta € & 2; e & &£ obtido

das isotermas de Langmuir.

18 - Miscelanesa

Procuramos selecionar alguns trabalhos interessantes,
dentro da vasta literatura da catialise por zedlitas.

Trabalhos de revisic muito ricos, podem facilmente
introduzir o assunto como os de : Jewur [ 2, 39 1, Whyte Jr. e
Dalla Betta [ 27 1, Csicsery [ 42 1, Whan [ 23 1, Jacocbs [ 21 1,
Spinks [ 12 1, Heinemann [ 8 1, Rabo [ 83 1, Kerr [ 24 ],
King et al { 85 1, Corma e Wojciechowski [ 60 1, Chen e
Garwood [ 78 1, Palekar e Rajadhyaksha [ 38 1 .

RevisBSes sobre catilise heterogénea e processos gquimicos
podem ser feitas em Cicla [ &8 1 e Shreve [ 1 1].

Perspectivas da Petroquimica se houver um novo embargo

internacional de petrdlec em Dewitt '[ 15 1.
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Sobre o© processo da Mobil, Methancol to Gasoline
¢ MT.G. 2, os trabalhos de Chang e Silvestri [ 13 1 e Chang
[ 14 1, s3o recomendados. '

Trabalhos em geral cujo interesse se prende & atividade e
seletividade com modificag®es aplicadas ao material tais como @
troca idnica, impregnagdc, ativag3o por microondas, extrusdio, s3o
variadissinﬁms © principalmente indico : { 7-11, 16, 18, 24, 28,
40, 41, 43—46, 49, S2-54, 79, 86-116 ]

Estudos de propriedades inerentes aos silicatos tais
como : acidez, estrutura, basicidade, investigagSes variadas por
I.R. como adsarg3o, acidez, desativagio, decomposigdo de
precurscores ., cristalizag¢3o, hidrofobicidade, orgénofilicidade e
ocutras s3Eo tratadas em : [ 22, 323, 26, 41, 45, 47, 51, 92, 84,

56, 57, 61, 81, 95, 97, 117-119 )

- Cutras caracteristicas importantes como : campo slétrico
nos canais, difusividade, M.T.C. s3o encontrados em : [ 34-36,
42, 78, 80, 81 1]

Propostas de mecanismos de reagdo s8c encontradas em
gquase toda & literatura mas, os principais s3o : { 14, 16, 18,
34, 432, 48-50, S2-84, 60, 78, 79, 82, 891, 1¢2, 1086, 107, 112-116 1

Alguns destes trabalhos scbressasm pela sua aplicagdo
comoe o de Papparattq et al [ 108 ] que apresenta a etilagio do
Tolusno por Z5M-3 e -11, como ponto de partida em processos
de polimerizagdo ( poliestirenao 2. Qutros pelo seu futurismo,
como o de Chan st al [ 120 1 gue utiliza wuma imagem simul ada pOr
computador para definig3oc de parametros ideais para estudo
postericor em Microscopia Eletrédnica de Alta Resolﬁgﬁo, de wuma
zedlita do tipo Y na forma de um cluster de Platina contendo
12 Atomos do metal: assim antecipadamente poderiamos saber se a

detecgdo do cluster de Pt-Y, por M.E. AR, seria possivel.
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I1II - PARTE EXPERIMENTAL :

1 — Materiais e sua utilizagfio :

1.1 - Reagentes :

Brometo de Tetrapropilamdénio, Fluka, A.G., 98%. C Precursor na
sintese do 2ZSM-5. > ‘

Bromeus de Tetrabutilaménico, Eastman; P.A., 98%., ( Precursor na
sintese do ZSM-11. O

Hidréxido de Potasio, Reagen, P.A. ¢ Sintese dos ZSM. D
Metanol , Merck, P.A., 8939%. ¢ Meio reacional para precipitagfo
de KBr, resultante da reag3lo : TAA+—Br + KOH >

Nitrato de Prata, P.A. C Para .preparag3oc de AgO, em rota
alternativa da sintese do catalisador, sem utilizar MeOCH. D
Hidrédxido de Sddio, P.A. C Sintese do catalisador e do AgO 2
Diéxido de Silicio, Merck, P.A. C Sintese do catalisador D.
Nitrato de Aménio, solugioc 0,1 M. ¢ Para preparar H+—ZSM~5 P
Acido Cloridrico, solugﬁo 0,8 M. C Ativag3o do catalisador >
Persulfato de Potassio, P.A. ¢ Sintese do AgO. D

Hidréxido de Aluminio, comercial, Alcominas. C  Preparagdo do
AlCOHDa—-Gel. O ‘

Acido Sulfdrico, solugdo 1:1 ( Preparagfo do Al1COHDa3-Gel. D
Carbonato de Sd&dio hidratado. C Preparagdo do AlCOHDa-Gel. 2
Hidréxido de Amédnio, solugio 1% C Purificagﬁo do AgO. D
Nitrato de Bario, solug3o saturada. C Purificag3eo do AgO. 2
Acetato de Sddio hidratado. ¢ AnAlise de Al, D

Acido Cloridrico, solugido 1 N. C Analise de Al. D

Zinco Metalico, em balas, P.A. C Andlise de Al. 3

EDTA, forma Naz, QEEL, solugZc 0,100 M ( Anidlise de Al. D
Xilenecl COrange, solugic O0,1%. C Analise de Al. D

Erio Black-T, dispers3o sdlida-NaCl, 1% ( Anilise de Al. D
Nitrato de Aluminio hidratado. C Analise de Al. D

Cloreto de Aménio . C Analise de Al. D

Hidréxido de Amdnio ¢ Analise de Al. D
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" Acido Fluoridrico, Carlo Erba, 40%. C Anidlise de Si. 2

Acido Nitrico, scolug3o 1:1. C AnAlise de Si. 2

Acido Cloridrico, solug3oc 1:1. C Analise de Superficie
Especifica; limpeza de celas. P .-

Eter de Petrdleo, P.A. C Lavagem do reator apds reagdo. 2
Eter Etilico, Aldrich, P.A. ¢ Lavagem HO'reator apds reagdo D

Etanml,AAldrich, P.A., seco com €CaClz, e refluxade 24 horas,
concentragdoc > 95S%, ¢ Reagente principal. 2

1.2 — Materiais Instrumentais :
Balanga Analitica Mettler - H-D4-AR.

Espectrofotédmetiro de Infra-vermelho, Perkin-Elmer, modelce 399.
Espectrofotémetro de Infra-vermelho, Perkin-Elmer, modelo 180.
Aparelho para Determinagdo de Superficie Especifica de Sslidos
Porosos, CG-2000. ¢ Ver detalhamento adiante. J

Difratometro para Determinagfiio de Raio-X de P66, utilizando
radiagicoc de Cu—-Ka, Phillips. ( Ver detalhamento adiante ; os
difratogramas foram obtidos por gentileza de : IFGW Unicamp.
FFCL-Unesp-Araraquara e Universidade de TriestesItalia. O
Cromatégrafo Gasséo, Hewlett-Packard, modela 58320, com coluna
HP-5 de baixa polaridade, de 25 metros X 0,2 mm de didmetro
internoc, Detector de Icnizag3c de Chama. C Ver detalhamento
adiante. 2

Sistema de Cromatéagrafo Gasoso Accoplado a Espeétrémetro de
Massa, Informatizado, Digital, somente com Detector de Massa,
squipado com Banco de Dados, Hewlett-Packard, modeleo 25970,
com coluna de gquartzo HP-5 rechesada com Metil-Fenil-Silicone
com 28 metros X 0,2 mm de diamétro interno. ¢ Ver
detalhamentce adiante. 2 ’

Espsctrometro de Ressonincia Magnética Nuclear Protdnica,.

Varian, model o T-60.
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1. 2.1 - Determinagio de Superficie Especifica - CG-2000 :

A amo;stfa foi seca durante =24 horas numa estufa a 773 K
sendo colocada num dessecador atée o resfriamento total.

As celas do equipamento foram lavadas com solug3o de HCl

1:1

O 4dnstrumento ficou estabilizando por 120 minutos. Os
resul tados foram ancotados em folha apropriada, {f g8 1, e os
calculos foram transcritos; ver nos anexos tabelas n°® 09 e 10,

paginas 104 e 108,

1.2.2 — Difratometria de Raio-—-x de P66 :

A 7 difrag3o de raios-X em sdédlidos de mesma estrutura
cristalina, apesar das variagBes ocasiconadas pela diferenga de
cristalinidade, parecem no difratograma como impress@es digitais
uma da outra, pela repetigd3o dos picos e também pela intensidade
dos mesmos. A auséncia de um determinado pico (¢ secundario 27 n3o
implica na ddentificag3o negativa do material, quando comparado
com um difrat;ograma padrdo (¢ gquando isso & possivél. >; mas o
apareciment« de um pico n8o previsto poderd significar pelo menos
a pressnga de wuma fase n3o desejada, gerada por sintese
defeitucsa.

No inicio trabalhamos sem um difratograma padr3o; depois
conseguimos através de viagem do Prof. Stein a Trieste, Italia, e
colaboragio do Prof. Grazziani a obteng3o de amostra de ZSM-8 da
empresa ENI C Empresa Estatal de Petréleo Italiana 2, e la foi
feito o difratograma. Até ent3o estAvamos trabalhando com os dados
de distancias interplanares das patentes dos pesquisadores da
Mobil ©Qil Co. [ 65, 66 1. _

‘ Ut.ilizamos o squipamento do Laboratdério de Crist,alogr'af‘i'a
do Institute de Fisica da Unicamp e também o da Unesp de
Araraquara. Ver os difratogramas nos anexos figuras n®® 08 e 08,

pAaginas 91 e 92
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1.2.3 - CromatografiaEspectrometria de Massas :

Primeiramente, trabalhamos com © cromatdgrafo HP-85890,
com coluﬁa idéntica ac HP-8970 que tem E.M. acoplado & banco de
dados NBS., com © ¢bjetivo de definir rampa de temperatura
programada € outras condig@es para otimizar a analise. A partir
dai{ iniciamos a operagdoc no outro equipamento, que analisa as
amostras com apenas um detetor, de massa, e depois por recursos
de sua C.P.U. armazenados em séu disco rigido, constréi os
cromatogramas, que Juntamente com o espectro, tem as suas
informagfies cruzadas e comparadas com um banco de dados contendo
d;dos scbre 83 mil compostos.

As anilises foram feitas numa etapa & os seus dados
armazenados em disquetes de 32,5 polegadas; em outra oportunidade
os dados foram trabkalhadoes éstatisticamente, checados com ©o Banco
de Dados © impresso; os resultados de espectrometria de massa

foram comparados com  a literatura L 121, 12z, 122 1.

1,3 - Vidraria :

—~ Reatores em Vidro Pirex Microcatalitico, confecciqnadds
conforme modelo. ¢ Ver detalhamento adiante. 2 - Figuras
n°%" o2 e 03, paginas 32 e 23.

- Ampolas de vidro neutro de paredes grossas, confeccionados
conforme modelo, para sintese do catalisador.
— Seringas de vidro com capacidades de 1, 2 ¢ 8 ml. (Inj. EtanolD
- Dessecadores, utilizados em diversas etapas do trabalho tais
como empel otamento, ativagd3o  nas anilises.
- Traps ou frascos c¢oletores em vidro Pirex feitos conforme
modelo, com juntas 24 X 40, com capacidade de 400 ml.
— Frascos de Dewar, para resfriamento dos traps que recebeh os
efluentes do reator, sob temperatura de Nz liquido.
N3o citaremos aqui, os demais materiais de vidraria de
natureza seriada e padronizada, utilizados no trabalho por

redundancia.
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1.32.1 - Reatores Microcataliticos :

Na construgdo de um reator, temos de ter em mente um
grande e complexo conjuntoa de informagaes que passam pelo tipo de
reagf¥o, do catalisador, temperatura, press3o, alimentagdo, fluxo,'
carga e des%arga do leito catalitico, tempo de operagio, peraa de
carga, enfim um elenco de dados reunindo fendmenos fisicos,
quimicos e seu interfaceamento, que resultam nas sub-areas :
Cinética,:fermodinémica, Operaglies Unitarias e Processoé Quimicos.

Muitas decis@ies foram tomadasv consultando bibliografia
especifica € outras por experimenta;go, que compreende:. confecgfes
de plantas, construg3o e testagens.

Com o apoioc de bibliografia [ 80, 124 1 e a construg3o
de uma dezenakde modelos, chegamos ao protdtipo wutilizado no
presente trabalho, que € mostrado nas figuras n°®" o2 e oO3.

© material dos reatores ¢ vidro Pirex e foram
confeccionados dez pegas para agilizag3o das corridas, pela carga
e descarga do leito dos dez reatores de uma sé vez; foram também
confecciconadas pegas em vidro que ajudavam no manuseio do leitao
catalitico © se +tratavam de bast@es de wvidro séiido de varios
diametros = compr;mentos, alguns com um achatamento na extremidade
para acomodar o leito.

Na entrada do reator, um estrangulamente permite a
estabilidade de um septo, normalmente usado em cromatdgrafos que,“
facilita a injeg3o de Etanol = do gas vetor ¢ Argdnio 2, por
intermédico de duas agulhas de ago, descrito em maiores detalhes na
figura 0=Z2. _

O reator ¢ tubular e isctérmico, [ 124 1, e funcionou
onvolteo num forno elétrico de resisténcia Ni-Cr, do tipo
" abragadeira gue sera descrito adiante. 7

O carregamento do reator foi feito na posigio vertical
com sua entrada voltada para cima, com o auxilio de pingas de ago,
fios de arame © os bastfes de vidro ja& citados; primeiramente
colocamos a 13 de vidro, depois as pérolas e com auxilioco de um
pequene funil de vidfo introduzimos © catalisador ja ativado,

empelotado, classificado e seco. Para finalizar colocamos outra
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camada de pe£rolas e depois novamente 13 de vidro, ficando o reator
pronteo para a ativag3o in sttu sob gas vetor para procedermos a
convers3do do alcool.

Doraiswamy e Tajbl, [ 124 1, e o artigo de Dutton e
Mounts ( riele citado com © n® 84 D, classificaram um reator muito
semelhante ao deste trabalho como, Micro—-Reator de Contato
Vartavel, © suas vantagens seriam : a2 Admiss3o de um regime de
fluxo simples; b2 A temperatura da superficie do catalisador pode
ser precisamente controlada, levande a uma operagdo isotérmica;
cd Todas as partes do catalisador s3o igualmente acessiveis aos
reagentes; dd As amostras podem ser obtidas opcionalmente em
diversos porﬂcs do reator; e e Operar com micro-quantidades de

catalisador , iste & : C 0,01 - 1,00 2> grama.

1.32.2 - Ampolas para 3Sintese do Catalisador :

Construidas em vidro neutro e paredes groésas, uma dazia
de ampolaé foram construidas com capacidade de S00 ml, gargalo
fino‘e‘longo C cerca de 135 cm 2; suas dimens@es de corpce eram :
25,0 X 5,0 ©€cm e algumas podiam ser reutilizadas. Cutras sofriam
desgaste acentuado ne ambiente reacional, sende corroidas,
perdendo Silicio para o esqueleto do Alumino-silicato que,
constitue a estrutura bidsica da zedlita. »

Estas ampolas algumas vezes explodiam por excesso de
press3o interna durante o pericdo requsrido para a sintese que era
de, B dias a 442 K ou 9 dias a 423 K, e principalmente devido
ao residuc de Metanol, gque ficava na mistura nas primeiras
tentativas de obtengioc da zedlita. As ampolas a partir dai, Srram
embrulhadas em tiras de amiantc e acomodadas em tubos de cano de
"tres polegadas de didmetro, com roscas nas duas extremidades
gue recebiam "tops"” rosqueados. (

Uma sintese alternativa sem Metanol, também foi tentada
g concluida com sucesso £ sem outros incidentes, utilizando o tubo

protetor descrito.
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1.4 - Outros Materiais :

Tubo Protetor de cano d’agua, de 40 cm X 2 polegadas, com
dois '"txaps“ rosgquedos nas extremidades, para conter as ampolas
na sintese do catalisador.

Cadinho de Platina, para analise de Silicio.

Rotavapor para eliminag3o de solventes voliteis da mistura que
ia para a ampola.

Septos de borracha para a entrada do reator.

Pérolas de Vidro, para estabilidade mecadnica do catalisador
e pré-aqgquecimentosvaporizagido do reagente injstado,

LY de Vidro, para estabilidade das pérolas e como enchimento no
micro-reator.

Estufa, para sintese e secagens em diversos graus.,

Mufla, para calcinaq&es.

Tubos de ago inox para injeg3o de Etanol e gas de arraste.

Forno elétrico de resisténcia Ni—-Cr, tipo abragadeira com
operagdo por varivolt de 110 Voltis. ¢ Ver detalhamento
adiante 2 -~ Figura n° 04, paégina 48,

Pirdmetro com controlador de temperatura, com dispositivo
automdtico para comandar o forno ( Ver detalhamento adiante O.
Termémetros de MercdGrio , para testes preliminares.
Nitrogénio, come gas vetor. '

Argdnio, como gas vetor. ‘

Peneiras Granutest de 0,128 e 0,287 mm ( respectivamente 115
e 48 mesh-Tyler )'para classificagdo de malha do catalisador
apds empelotamento ¢ Ver detalhamento adiante DJ.

Vibrador adaptado de um agitador de frascos, para funcionar
COmo empelptador de catalisador.

Prato giratdric adaptado de wuma centrifuga para fins de
empelotamento do catalisador. C Ver dstalhamento adiante 2.
Micro-bomba Funbec, tipc MIU-01, para inje¢g3o de Etanoi no

micro-reator. C Ver detalhamento adiante 2.
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1. 4.1 - Forno Elétrico & Controle de Temperatura :

O forno utilizado se encontra descrito na figura n®' 04,
pagina 48, e suas dimenstes sdo 11 X 11 X 11 cm. Ele foi
confeccionado a partir de um tubo de cimento amianto om 4
polegadas de didmetro interno e 11 cm de comprimento; no centro da
pega um orificio de 2 cm de diametro foi cortado para receber o
micro-reator, e para melhorar a sua acomocdagd3o foi colocado um
tubode cera&mica de uma polegada de diamstro interno e 11 cm de
comprimento. Cacos de tijolos refratarios foram usados para
rechear o ninho da resisténcia elétrica, de liga de Niguel -Cromo,
n® 20, de 12 ohms. :

Para cobrir a resisténcia foi utilizada uma camada de
fibra ceradmica de consisténcia muito semelhante a da 13 de vidro,
2 finalmente tudo fol recoberto com placas planas retangulares de
amianto. Duas dobradigas permitiam o movimento de abrir e fechar
para facilitar as operaglies. O forno de 110 volts ligado a um
varivolt,.fcd ajustado para 70 volts, para que>a resposta de
aqueciﬁento fosse mais lenta e a subida inercial apds ssu
desligamento fosse minimizada. O varivelt por sua vez era acionado
por um controlador de temperatura automatico dotado de disjuntor,
que respondia em fungdo de um sensor tipo termopar introduzido
dentro do faornoe junto com © reator. (¢ também descritobna figura ne°
OC4-pag. 48 2. A aferigio do sistema foi feita com a utilizagHo de
um termémetro de mercdrio de escala ~-10 a 520°C e na operag3do

do controlador o desvico n3Foc chegava a 1°C.

1.4.2 - Peneiras para Classificagdo de Malha :

O leito catalitico constituido por particulas empelotadas
muito grandes, permite um regime de fluxos altos e baixa pressdo
ou seja, menor perda de carga; mas ¢ contato com o catalisador
fica prejudicade. A diminuig¢io do tamanho dos “pellets” resoclve o '
problema de acesso ao catalisador de forma mais eficiente pelo
reagente mas, blogqueia o fluxo provocande a subida de press3o no

reator e consequentemente aumentandoc a perda de carga.
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Weetall, I 125 1, demonstra isso através de graficos,  num
experimento com vidro de porosidade controlada, ¢ C.P.G. DO
variande ©  "mesh” e estudando as variagf@les de taxa de
fluxo com & pressic do sistema.

Utbilizando dados de Mole e ¥hiteside, [ 42 1, entre
outros e cuidando de respeitar maximos ¢ minimos de malha,
classificamos ©os catalisadores com duas peneiras, uma de 0,128 e
ocutra de O_;897 mm ¢ mesh-Tyler : 115 e 48, respectivamente 3,
sendo reprocessados os rejeitos, isto € reempelotados e

reclassificados, para carga do micro-reator.

1. 4.3 - Empelotamento :

No inicio adaptamos um agitador de frascos para funcionar
como empel otador, pela fixag8co de um prato plastico redondo na
caixa mével; o resultado ndo foi satisfatdrico. uma vez que, o
movimento ©era apenas axial e a eficiéncia baixa. Uma nova
tentativa foi adaptar wum prato giratério a partir de uma
cent,rii;uga, que demonstrou ser © movimento circular mais alguma
inclinag¥o no equipamento, uma razoavel opgdc para o empelotamento
pelo rolamento regular & eficiente do material a velocidades.
controladas. Testes preliminares foram feitos com uso de
substancia agregadora, amido, mas como seria uma diluigicﬁ do
material por adigio de substincia inerte, a idéia foi substituida
pelo aumento de umidade do material, sendo depois recalcinado e

resfriadeo em dessecadores.

1. 4.4 ~ Bombeamento de Reagente

U£ilizamos uma micro—-bomba desenvolvida pela Funbec,
para fins me&dicos, tais como @ administrag@o de insulina, solugdo
de Ferro, anestésicos, gquelagio, entre outras aplicag¢gdes, =)
portanto de precis3o apreciavel.

O equipamento funciona a 110 volis ou a pilhas, e tem
dimensSes reduzidas : 10 X 20 X 2 cm, como as de um radic portatil »

e também comporta varios tamanhos de seringas. Possue dois modos
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de operagEHo, continuo e intermitente, com algumas dezenas de
regul agens de fluxo. Um dispositivo sintetizador de som &
acionado, gQuandc o émbolo da seringa travou ou encerrou o seu

CuUursao,

Z -— Metodologia

2.1 - Sintese do Catalisador

Consultando o trabalho de Mole e Whiteside, £ 43 1,
e patentes norte-americanas de pesquisadores signatarios da Mobil
Cﬁl Co. , Argauer e Landolt, [ 688 1, 'e Chu [ 6351, preparamos
as zedlitas ZSM-8 e ZSM-11.

) As sinteses das duas zedlitas s3o muito semelhantes, o as
diferengas serdoc relatadas ho decorrer da descrigdo,

Pesamos a gquantidade adequada de Haleto de
Tetralquilaménio ¢ TPA-Br para'o ZSM-5 e TBA-Br para o ZSM-11 D
e o dissol vemos num minimo de Metanol . Reagimos com Hidrdéxido de
Potassio, © recuperamos a base organica por filiragf3o a vacuo,
descartandc o restante. Colocamos a seguir o material no fotavapor
para eliminar o alcoel residual; na sequsncia adicionamos agua
bi-destilada tratada, e eliminamos ac maximo o COz, gaseando bccnn
gas inerte € Nz 2 exaustivamente, Adicionamos Silica, depois ©
Hidréxido de Aluminio na forma de um gel e finalmente o Hidréxido
de Sddio.

Uma sintese alternativa foi levada a cabo com sucesso,
pela wutilizag3o de AgO que reagindo com © Haleto de

Tetralgquilaménio produzia a base orgdnica precursora da estrutura

zeelitica, além de Brometo de Prata, gque era descartado do
processo. Toda a mistura foi transferida para a ampola de sintese
que foi soldada, para processamento de reagio sob pfessgo

aut dgena, =liminande a utilizagdio de uma autoclave, equipamento
que ndo dispunhamos. A ampola fol acondicionada num tubo protetor
de trés poiegadas de didmetro, ja descrito anteriormente.

A reagdc fol processada numa estufa, mantida a 4432 K por

seis dias ou 423 K por nove dias., ao fim dos quais a ampeola era
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removida & sob resfriamento aberta,
Dessau et al, { 57 1, utilizou F.T.I.R. para mostrar

como ocorria a decomposigdo do precursor organico, nesta sintese

hidrotérmica e como se formam os sitios silandis, nIo acidos
Si ~ O N'CCsH?4 =——»s Si - O — H + CCaH#daN + CaHe
A

-1
ca., 3740 cCm ‘

QO material resultante era lavadc com cerca de dois litros
de aAgua e secado na estufa a 773 K por 24 horas; ai tinhamos a
farma Na - ZSM. Para a obteng3oc da forma acida H+—ZSM,
tratavamos © material exaustivamente com solug§6 de Nitrato de
Amé&nic a ©,1 M, para promover a trocé' idnica com o© Na+ .
A partir dai : © material era calcinado entre 813 - 873 K
C viavel ateé 1173 K, sem decomposigdo da zedlita, [ es 1 2 e
passavamos para a fase de empelotamento, classificagdo e ativagdo.
O empelctamento e classificagio ja foram abordados ¢ a ativag3o
seré nosso proximo assunto.

Como © nosso objetivo era a obtengdo de aromaticos
conforme a introdugioc do presente trabalho, analisandeo o material
de Rajadhyaksha - e Anderson, [ 12 1, sobre ativagdo de
catalisadores do tipo ZSM-8S, seleciconamos a opgdo que mais
traduzia nossa aspiragdo, a preparagfo designada pelo autor‘como
ZSM-8-HC(22>, que consistia em tratar a H+—ZSM—5 com HCl, 0,6 M sob
temperatura ambiente por 24 horas, numa taxa de 28,5 ml de solugHo
por grama de catalisador. No final deste periodo de tratamento a
zedlita era recuperada o seca durante 12 horas a S00 K,

Uma wvez ativado, © catalisador era empelotado,
classificado, calcinado a 772 K =& resfriade em dessecador.

Uma grama deste material era pesada e carregada no
micro-reator C veja figura ne° 02, pag. 32 2, conforme ja foi
descrito,  a corrida podia ser realizada, logo depois de uma
ativagio tn sttuw para eliminagdc de agua e ‘estabilizagdo

geral do sistema.
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2.2 - Caracterizagio do Catalisador :

Indispensavel para a identificag8c do material, =]
possiveis corregfes de rotas sintéticas, a caracterizacio por peslo
menos dois métodos usualmente aplicados e reconhecidamente
aceitos, para aguele determinado mat,erial,' representam o minimo
»exigivel pé.ra gusm lida com o chamado “State of Art®” .

A caracterizagfoc dos catalisadores foram feitas atraveés
de Difratometria de Raio-X de PoS, Espectroscopia de
Infra-vermelho, Determinagi3ico de Superficie Especifica por

Isotermas de Adsorg3c pelo Método B.E.T., ® Andlise Quimica.

2.2.1 - Difrag3o de Raio—X

Quando os raios'—X tocam um Atomo, sles se difratam de
médo proporcional aco numero de elétrons extranucleares do atomo.

A lei de difrag3o seguida & dencominada, Lei de Bragg =]
sua expressac & A = 2d sen & = d = A~ 2 sen 8 =

= 1,5418 ~/ 2 sen &

O valor 1,8418 vem da utilizag3o da radiagfo de CuKa; e
d, & a dist&ncia interplanar relacionada com © a&ngule € do raio
difratado. Substituinde &, pelos valores dos picos registrados
no difratograma montémos uma tabela que. acrescida dos dados de
intensidade relativa nos permite obter quase que uma "impreséﬁo
digital™, a identificagdo da estrutura cristalina [ 126 1.

As primeiras informa¢gBes estruturais destas zedlitas,
surgiram com © trapalho de Flanigen st al, [ 30 1, scbre a
silicalite que & iscestrutural; Kokotailo et al, [ 28 1, publicou
dados scobre a estrutura de ZSM-38, & em ocutro artige estes mesmos
autores dissecaram a ZSM-11 comparativamente a 2ZSM-3, incluindo
difratograma da 2ZSM-11 [ 28 1. |

Os resultados desta analise em nosso ‘trabalho, foram
positivos, identificando o material, conforme pode ser observado
nas figuras n°® 05 & 08, pags. 91 e 92 cujos padr@es da literatura
[ 28, 68 ] foram montados juntamente colm os nossos registros,

para fins de comparag3c de identidade e cristalinidade.
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2. 2.2 - Espectroécopia de Infra-vermelho :

Coudurier et al, [ 127 1, apresentou a proposta
corroborada por dados experimentais que através da Espectroscopia
de Infra-vermelho Reticular na faixa de 400~1200 cmﬂ, existiria
a possibilidade de identificagdo de uma estrutura =zeolitica de
cutros silicatos.

As absorg¢B@es préoximas a 1100, 700 e 450 cm ! s%o
assinaladas por vibragdes internas do Silicioc e do-tetraedro AlOCa
comumente observadas em silica & quartzo. As bandas na faixa
850-800 cm_-1 seriam devidas a presenga de duplos aneis de
tetraedros no reticulo cristalino, cénf‘orme a correlag8o de
Flanigen—Kh’a.tami ~-Szymanski [ 127 e outras nela citadas 1.

Através de uma razfo de densidades éticas entre as bandas
55‘0 e 450 cm ' era sugerido um critério de cristalinidade e
identificagd3o das amostras ¢ 2ZSM-B, duas ZSM-11, ZK-19 -
— Philypsita, 3i0z, Zeclon & ZY. 2, em torno de 0,7 para a ZSM—B
e 0,68 para a ZSM-11 sendo que, outros silicatos n%o zeoliticos
apresentariam valores bem abaixo de 0,8; a presenga da silica
amorfa, isto &, baixa cristalinidade, reduz os valores citados.

A sugest3o valiosa contudo & que, a presenga da banda de
550 cm * em\ adig8o . a de 480 cm~1, sem sombra de ddvidas
significaria identificag83o positiva de estrutura zeolitica mesmo
que, os difratogramas de Raio—-X de PO exibissem um registro pobre
em picos e de fracas intensidades. Por outro lade, a auséncia da
banda BB0O cm ' decididamente significaria que a zedlita n3o foi
formada.

Al inhado com esta linha de argumentagdo, nossos eSpectr‘os
evidenciaram positivamente a formagio de zedlitas 2Z5M-5 e ZSM-—ll,
conforme figuras 07 e 08, paginas 92 e 94, e os resultados
de D, O, foram :
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Tabela 01 — Densidades O&ticas de Zedlitas ( dados de I.R. D

Dados de Coudurier st al [ 127 1: Dados deste trabalho :

ZSM-11C12 0,860 0,64
ZSM-11C 20 0,41 ————

A ZSM~-11C28> foi preparada propositalmente com ma
cristalizag3io para comparagfo com as outras amostras, estudando a
dependéncia da analise de Difragdo de Raio-X na identificagdo.

Os resultados mostraram baixa cristalinidade para a ZSM—5
do presente trabalho, sé que esta conclusdoc & éoﬁtraditéria com oS
NosSsos dados de Difratometria, que apontam para uma cristalizagdo
apreciavel ; e mesmo considerando que este critério de razdc das
absorbancias ¢ D.O. 2 seja inequivoco, n3o existe comprometimento
da atividade do catalisador uma vez que, no mesmoc trabalho citado
[ 127 1, testes de adsorgio de n—hexano comprovam que os valores
baixos de D.O. n3o interfeririam dramaticamente na atividade.

Ja para a Z3M-11, os resultados foram dentro da previsdo.

2.2.2 - Superficie EspecificaslIsolermas de Adscorgdo BET :

Q acesso a superficie catélitica dos reagentes gasosos &
extremamente importante na selegfo dos materiais sdlidos que
funcionario como catalisadores para reagdss heterogéneas. Seria
desejavel a maior Area possivel para previsZo de um miaximo de
conversio dos reagentes, sd que os materiais nSo apresentam
homogeneidade na distribuig¢fo dos sitios_ativos, por toda extensio
de sua estrutura; nesse casoc a atividade seria diretamente
proporcicnal a area de superficie exposta aoc adsdrvato, © que ndEo
&€ em geral observado.

As aplicagBes das medidas de area s8o variadas e cruciais
no ponte de vista da aplicagd3o eficiente do catalisador num

processo industrial; o estudo da desativagdo de catalisador por
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envenenamento e fatores térmicos, ou mesmo a atividade como
suporte de promotores, também s3o monitoradas por medigles de aArea
especifica. Tratamos de uma medida associada diretamente a
predi¢3o do desempenho do material e a definig3o da fung3do da
superficie na reagdo heterogénea gasosa [ 68, 128 1.

Os ensaios a temperaturas consﬁantes s3o os testes
experimentéis mais wuwtilizados para obteng3o das isotermas de
adsorg3o, dados vitais para andlise da fenomenclogia das adsorgdes
na interfase sdlido-gas.

As isotermas relaciocnam a quantidade adsorvida por
unidades de adsorvente sob temperatura constante. Podem ocorrer
adsorgdes fisicas e quimicas sendo que, a ﬁliimé ¢ bem mais
complexa demandando maior energia, sendo mais forte e com energia
de ativagdEo mais elevada; ocorre mais em moﬁocamadas e sSua
d?ssorqao & mais dificil e complicada por transformagiBes quimicas.

Cs adsorventes porosos sofrem ainda o efeito da
condensag¥o capilar, e isto +traduz a encorme sobreposigdo de
fendmenos sendo que, a sua forma e interpretagdo podem resultiar em
grande complexidade.

As familias de isotermas de adsorg3ce de Brunauer,
explicam wum grande elenco de casos mas, n3o esgotam as
possibilidades como no caso da adsorg¢fo de Cripténioc a 80 K scobre
Carbono grafitizado a 3000 K.

Langmuir admitiu que a superficie do sdélido consiste num

certo numero de sitios ativos para adsorgfo, considerando varios

fatores tais como : ad Que a velocidade de dessorg3o do gas seja
proporcional ao numerce de sitios ocupados; by A ffagao de area
coberta pelo gas adsorvido; c) A constante de equilibrio

{ K = KasK4d, pela abordagem de Boer 2; d) Que a adsorg3oc ocorra
em monocamada; 2 A guantidade adsorvida € proporcional & press3o
quando esta for baixa, atingindo valor maximo para pressiies

elevadas, resultando na expressio

Psv = 1 7 Kvm + P/ vm [ Eq. 3-1 1]
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Cnde: P = Pressdo; v = Quantidade adsorvida sob P; K = Constante
de ' equilibrio; vm = Quantidade adsorvida necessaria para formar
uma monocamada.

’Para.medir a validade das isotermas de Langmuir € Tipo I
de Brunauer 2, © grafico de Prv em fung3o de P deve ser uma
reta, cujo coeficiente angular & : 17vm e a intersecgdo com o©
eixc das ordenadas & 1-CK »md [ 129, 130 1. '

Br unauer, Emmett & Teller, estenderam o tratamento de
Langmuir, para o casc da adsorgzerm multicamadas, © chamado
Método B.E.T.. Este modelo admite que : a) Sobre cada camada
adsorvida, outra pode formar-se; b)) A equagldc de Langmuir
é.aplicéwel a cada camada; c) O calor de adsorg3o da primeira
camada pode ter um valor especial mas, os relativos a outras
camadas € igual ao calor de vaporizag3o do adsorvato liquido;
d> A evaporagido ou a condenSagzo sO se d& em camadas expostas.

A expressdo resultante &

P/ v (Po—FP2> = 1 ~ vm é + Cc-12 “ vmc . P 7 Po [ Eg. 3-2 1
Onde: Po = Press3o de saturagdo de NZCC);
¢ = Constante relativa a energia de condensagdao
Obs.: Os demais termos ja foram definidos na [ Eq. 3-1 1.
A [ Eq. 3-2 ] representa uma reta onde podemos calcular
rm e C a partir do coeficiente angular, 1-Cvm.cd e da
intersecg3o com o© eixo das ordenadas,  (c-12-vm.cC L 1321 1.

Utilizamos o Aparelho para Determinagio de Superficie
Especifica de Sdlideos | Porosos CG-2000, que € uma técnica
cromatografica sendoc que, a amostra ocupa o lugar da coluna & a
fase mével serd constituida por Nz (g sob presses controladas;

o detetor € de condutividade térmica © os circuitos convencionais

empregados para oste fim. A adsorg3o do gas pela amostra mantida
na temperatura do NZCD, C 77 K D2, se traduz por um pico do
cromatograma; atingido © equilibrioc a pena retorna a posig3o

normal, © ai retira-se o frasco Dewar contendo o hhco provocando
a dessorg3c do Nz «p anteriormente adsorvido, o que se verifica

pela formag3o de um pico contrario ac primeiro. Sob condigdes

43



control adas especiais as Areas destes picos s3o proporcionais as

quantidades adsorvidas ou dessorvidas [ 68 1.

Tabela ne O2- Areas Superficiais Especificas ¢ CG-2000 2> ( mz.g 15

Resultados de literatura : Deste trabalho :
ZSM-5 z2eg,00'"’ 311,82
Zs¥-xr T meee 241,48
Si Oz 300,00 - 800,00°%  —mmee
obs. <15 Referénmeia [ es 1. - TR -
. C23 Boudart, M. ; Chemical Technology., azo (1974 .

O wvalor obtideo para a ZSM-3 apareceu dentro do limite de
10%, (4,29%2, [ 88 1, sendo portanto uma identificagdoc positiva.

Para a ZSM-11 n3c temos o dado de literatura. e a silica
aparece para comparagdo com os alumino-silicatos, mostrando que o
aumento de complexidade de uma estrutura cristalina tridimensional

paga © seu prego, em area, em relag3oc a um material amorfo.
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2.2.4 - Analises Quimicas :

A importincia do conhecimento da concentragdo de certos
elementos nas zedlitas, aponta muitas vyezes respostas para
questSes relativas a sua atividade catalitica. Para citar alguns
exemplos, a relagidoc Si0OzrAlz03 ( ou Si-Al 5 € fundamental para
estudarmos o carater hidrofilico ou hidrofébice da zedlita
[ 81, B2 1, o© numero de sitios acidos [ 23 1, e o tipo de acidez
exibida [ 48 1.

O teor de Sédio ( contra-ion 2, direciona a atividade do
catalisador . comprovade por testes de convers3o, com  enfogue na
seletividade de produtos. A concentrag3o de Aluminico, pode
determinar troca de simetria entre uma estrutura aparentemente
ortorrémbica e simetria monoclinica [ 132 1 .

Para qus pudéssémos avaliar estas propriedades citadas,
fizemos as seguintes anilises @ ad Gravimetria para o Silicio;
bY Retro-titulacgio complexométrica para determinagdo de Aluminio;
c) Analises por Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica para
informar o teor de : Sédio, Ferro e Potassio, respectivamente em
termos de NazO, FezOs e K=z20, e ainda confirmar as analises

anteriores de Silicic e Aluminio, em termos de Si0Oz e AlzOa.

2.2.4.1 - Analise de Silicio

Tratamos quantidade previamente seca e pesada de material
que foi transferida para um cadinho de Platina tarado, com Acido
Nitrice 1:1., e Acido Fluoridrico 40%, P.A.; scb agquecimento
lento & contreolado, em capela, vaporizamos o Haleto de Silicio
formade ate a secura. Repetimos o tratamento varias vezes para
eliminag3o completa da silica.

O metodo € gravimétirico e portahto sujeito as falhas
especificas deste tipo de analise. '

No final o material €& levado por algumas horas a estufa

mantida em 273 K, sendo depois resfriado em dessecador & pesado.
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Este método ¢ denominade “Perda ac Fego®, retirado de

IPT-BR-SP - Métodos de Andlises Quimicas Adotadas no IPT — ne 771

Santini, P. 3 Moro, S.L.; 48 (€1987D.
2.2.4.2 — Andlise de Aluminio :
Dé Flaschka, [ 1233 1, e outras referéncias retiramos

métodos de anilise de Aluminioc, ambos envolvende retro-titulagles
complexcométricas C E.D.T.A. 5, uma utilizande o indicador Xilenol
Orange ¢ derivado de Vermelho de Cresol D em meio acide tamponado
e a outra com o tradicional Erio-Black-T em meio basico.

(o} E.D.T.A. na forma sdédica foi preparado é padronizado
por solug3oc de Zinco padrio.

A anadlise com indicador X0 ocorreu tampbvnada a pH = B8,0;
a outra com Erio-T scob tamp3o a pH = 10,0. Em ambas fizemos usco
dv-e solugice padrio de Zinco para determinag3c do excesso de
E.D.T. A. ,que por diferenga forneceu o tecor de Aluminio na amostra.

Resumindo : Métoda "A" — Adicionamos -a solugdo de amostra
o tamp3ce 5,0 = © xomao agquosa a ©0,1% 2, e imediatamente
apareceu a coloragdo vermelho ou violeta do complexo M-XO;
adicionamos excesso  de E.D.T. A. e a soclugZo vira para
amarelo-lim&Eo. Titulamos © excesso do complexante com solug3o de

Zinco padr&o,

Método "B : Adicionamos & solug3o de amostra o Biiffer 10,0 e o
Erio-T ¢ scolugic sélida a 1% em ‘NaCl 2:; adicionamos E.D.T. A.

em excesso e titulamos com scolug3o de Zinco padr3o, até a viragem
de azul -esverdeado para o vermelho. '

Bibby et al, [ 132 1, publicaram um interessante artigo
onde a determinagfo do teor de Aluminio em ZSM-5, & feita pela
anidlise de picos de Difragd3c de Raio-X de Po. Um importante
enriquecimento € a constatag3o da presehga de heterogeneidade na
distribuigio do Aluminio na estrutura =zeolitica, que s3o fases
cristalinas mais ricas, ou n3¥o, em Aluminio, coexistindo com o
ambiente =zeolitico, e nqao raras vezes mgnif‘estando desvios na
atividade catalitica. Este fato tem preocupado oS

responsaveis pela apli caci3o do catalisador nos pProcessos
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industriais,. uma vez que a reprodutibilidade de estrutura estia em
sintonia <com a atividade, e deve ser realizavel ou ent3oc,
inviabilizaria a aplicag3c do referido material. ‘

Analises adiciocnais wuwtilizando Espectrofotometria de
Absorc3o Atdmica para determinag8o do teor de contra—-ions tais
como Na+, Fea+, e K+ foram relizadas e a oportunidade de

checar as analises de Si0z e de Alz0s n3eo fol perdida.

Os resultados finais foram os seguintes :

Tabela n° O2- Analises Quimicas de Componentes de Zedlitas ¢ % D

) .

Amostra( ol Si0e2 Al zQs3 Naz© FezQa KzQ
1, ZSM-5 79,7 4,70 - 1,20'?? 0,18 0.34
2. zsM-5'?’ 90,8 4,17 o,18'%’ 0,13 0,01
3. ZSM-11 76,5 5, 42 0,31 0,15 0,11
4. ZsM-11 %2 @3.2 4,29 0.23 0,12 0,08

Obs, (1> Todas na forma H+—-VZSM, conforme Mole o Whiteside, [ 43 1
(2> Atiwvadas com HCl, conforme Rajadhyaksha e Anderson,[l 19 1
{3y Contra-{on No,+ parcialmente {trocado por H+ por tratamento
com Nitrato de Aménio, a o,1i M.
(47 Atiwvagdo com HClL reduziu dramaticomente ¢ teor de NQ+.

(%) Exclusive a 4gua.

Notou-se aqui a razio Si0z-/Alz03 na faixa de 14-22 (ver
tabela 085, pag. 562 dentro dos valores registrados nas patentes,
[ B5, 66 ], e em dezenas de outros trabalhos posteriores, que

sinalizam para uma faixa desta relagZo da ordem de 6-50.

2. 83 - Testes de Convers3o :

Nas figuras de nimeros : 02, 03 e 04, paginas 32, 33 e 48
podemos observar © sistema de reagdo, detalhe do micro-reator e
forno envelvente com detalhe de operagio, desenvolvidos para o

trabalho descrito nesta diésertagio.
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O sistema de feaggo foi desenvolvide apeoiado nos
trabalhos de Costa, [ 134 ] e de Rondini et al, [ 135 ], muito
embasamenta tedrico veio de Ciola; [ 68 1, e dados valiosos
sobre micro-reatores, leitos empacotados, reagfes da petroquimica
foram resgatados de Carberry e Butt, [ 80 1, Doraiswamy e Tajbl.,
[ 124 1, = Paparatto et al, £ 109 1.

O funcionamento do cdhjunto & simples & automatizado; uma
vez carregade o reator, @ acondicioconado no interior do forno
envel vente, conectamos os "traps“ C juntas 24x40"3 na linha e os
mergulhamos nos frascos Dewar contendo Nitregénio liquido; caso
programemos recolhimento de gases produtos de reaggo, conectamos
também o saco duplo de polietileno dotado de valvula de lat3o; na

sequencia- ligamos © gé&s de arraste e ajustamos o© controlador de

temperatura para a temperatura desejada. O sistema fica purgando
e estabilizande as condig@es por 40 a 60 minutos, e uma
quantidade consideravel de Agua € condensada na linha. Ligamos a

micro-bomba ajustada conforme nossa necessidade, e o Etanol tem
acesso pela agulha de ago até um ponto profundo do reator, muito
praxime da ag3o da résisténcia do forno e vaporiza-se
imediatamente.

Ao final de B0 a 90 minutos de operagioc desligamos a
alimentagzo e mantemos por um tempo adicional o forno & o gas de
arraste nas mesmas condigles: depois cuidadosamente @ lentamente
procedemos ao descongelamento dos “traps", lavamos os dois com um
solvents puro pré-testado em CG/MS C Eter Etilico D e armazenamos

os produtos para andlises [ 104, 106 1.

2.32.1 - Evidencias de Convers3o

Para teste 'preliminar de atividade do catalisador,
preparamos © sistema com Nz como gas de arraste a 6 ml.mj.n—-1 e
mantivemos © sistema estabilizando por uma hora; a velocidade
espacial ¢ WHSV 2 foi ajustada em 00,7 h'e a temperatura do
forno a 573 K, sob press3oc atmosférica. = Estas condigBes de reag3o
foram  estabelecidas com o objetive de converter totalmente o©

Etanocl, pelo longo tempo de tréansito sébre o leito empacotado, e
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foram apoiadas nas referéncias [ 16, 34, 43 1. O sistema opefou
por trés horas. - o

Os produtos de reag3o da fase 1liquida, trapeados sob
Nitrogénfo liquido € 77 K D>, foram analisados por Espectroscopia
de Ressonancia Magnética Nuclear Proténica e Infra-vermelho,
com © objetivo dnico de evidenciar a converéio total do
reagente [ 93 1. O espectro de R.M.N. -'H, comparado com ©
padr3ce Sadtler para © Etanol, revelou evidéncia positiva de
convers3c pelo desaparecimentc do singlete a 2,58 ppm e  o©
quadruplete a 2,70 ppm ¢ Fig. n° 09, pag. 85 J. O espectro de I.R.
revelou conversdco pela inexisténcia de bandas de : 440,
890, 1050, 1100, 1280, e 1460 cm ' C Fig. ne 10, pag. 96 2,
conforme CRC’s Handbook of Standard Spectra.

2.32.2 - CondigBes de Reagfo :

Efetuamos um estudo variando as condigBes de temperatura,
alimentag¥o ¢ WHSV D, e o fluxo foi mantido constante, tendo o
Argénio sido utilizado como gas velor carregando oS efluentes a
8 ml.min * [ 18 1. |
Fizemos cinco corridas com o catalisador Z3SM-8 e igual
quantidade com o ZSM-11.

A tabela abaixo, resume as condig@es controladas

das corridas :
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Tabela 04 — Condiges Controladas de Corridas :

Amostra : Catalisador : Temperatura ¢ K > : W.H.S.V. ¢ h? )F?’
A ZSM-3 : c23 ' 0,74
B ZEM-S , a73 : 0,74
C ZSM-8 723 0,74
D ) ZSM-58 873 o i 1,11
E ZSM-5 873 1,48
F ZSM-11 623 0,74
G ZEM~-11 873 0,74
H ZSM-11 723 0,74
I L ZSM-11 873 1,11
J Z2SEM-11 S73 1.48
C2) = wét ght Hourly Space Velocity ~ velocidade Espacial e/ocu

Alimentoagdo; corresponde o massa do reagente (g) por grama

 §
de catalisador, por hora. ( Unidade : hora ).

Na tabela acima cobservamos que, as amostras : A, B e C
foram obtidas com temperatura variavel e alimentag3o constante;
idem para F, G e H. As amostras : B, D e E foram obtidas a
temperatura constante e alimentag8o variavel; idem para G, I e J.
A velocidade espacial 0,74 corresponde a um volume

bombeado de reagente a wuma taxa de 1,0 ml.h'_1 f 102 1.

£2.32.3 - Regeneragdo do Catalisador

Durante os ensaios preliminares de evidéncias de
conversio  do reagente [ 93 1, e também sob condigles de
temperatura e alimentag3ic controladas numa segunda fase do projeto
{ 103 1, observamos lggo no primeiro guarto de hora de operagio,
o aspecto amarelado da parte superficial do leito _catalitico,

indicando a coqueificag3o. Términada a corrida, e desmontado o
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leito, pudeﬁms'observar que a regi¥c em contato com o vidro do
micro-reator apresentava colorag3oc marrom, e © material que estava
alojado mais ho interior, tons de bege claro.. A evidéncia era
notéria, '© coque estava sendo formado mais na superficie apontando
a existéncia de um gradiente de temperatura.

Em contato pessoal com Souza, P.H.G., um dos autores do
trabalho [ 136 1, apresentado na 402 ReuniZo Anual da S.B.P.C.,
pude me inteirar que os reatores utilizadoes em seu projeto,
possuiam wum desenho que permitia a passagem da resisténcia
elétrica de maneira bem eficiente, n3c permitinde gradientes;
o reator era totalmente rodeado pelo elemento aquecedor, reduzindo
consequentemente a ocorréncia de regides com temperaturas diversas
e assim heterogeneidade no ambiente reacional.

Csicsery, [ 42 1, afirmou gque a zedlita ZSM-8  por
absoluta falta de espago, uma vez que possui poros intermediirios
C ~5 A D, restringe’a polimerizagio de precursores do carv3o.

Na auséncia de Hidrogénio e metais agentes de
hidrogenagio, a coqueificagio quase ni3c ocorre no catalisador
ZSM-5 [ 42, 54 1]

A regeneragido na maioria dos casos, contempla estes
catalisadores com uma atividade adicional, acima dos valores
manifestados, quando da primeira utilizag3o.

Magnoux et al. [ 137 1, mostrou que a desativagio comega
pela oclus3o dos sitios acidos locados nas intersecgf@es dos canais
por alquilaromidticos com um ou dois anéis; em seguida moléculas
mais volumosas geradas lentamente também nos sitios Acidos
externos, ou de preferéncia pelo crescimento das moléculas do
carvEc localizadas sobre os sitios acidos proximos da superficie
externa, bPloqueiam os poros. A forma¢ico do coque na superficie
externa JjA foi observada durante o© processo M. T.G..

Um interessante trabalho de Sexton et al. [ 138 1,
mostrou através de andlises de Espectroscopia Fotoeletrdnica de
Raio—-X, que indubtavelmente © enchimento dos poros com carvao,
precedia a deposig3o na superficie da ZSM-5; até > 8% de coque
nio & observada deposigio superficial, de 8 a 12% uma ou duas‘

monocamadas s3o depcositadas na superficie, @ o processo de oclusdo
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dos poros continua, e > 15% de coque os poros estio completos e a
parte externa passa a acumular carv3o.

Regeneramos os catalisadores 2ZSM-38 e -11, por
t,rat,ament:o térmico a 772 K em mufla, seguido de nova ativagio,
conforme [ 19 ]. Q catalisador a seguir foi novamente, empelotado,
classificado, seco e resfriadeo; testes adicionais de convers3o
foram real i=zados de acdrdo com o fitem 2.3.1 .

Ficou evidenciada mais uma vez a convers¥o total do

Etanol, através de regeneragioc SimpleS‘,e nzo' di spendiosa.
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IV — ResurLTADOS E DiscussAO
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IV - RESULTADOS E DI SCUSSAQC :

A nossa proposta inicial foi a preparagd3o das zedlitas,
sua caracterizagdo, testes preliminares de sua atividade
catalitica ¢ ©o que denomineli : Evideéncias ide Convers3o 2D e
finalmente um estudo cinétice Envolvendo,bvariagao de tempesratura

e alimentagfo,

1 - Preparag3oc e Qaracterizagfo de ZSM-5 e ZSM-11 :

N¥o existem dadvidas que obtivémos sucesso na sintese

hidrotérmica das zedlitas, realizada em ampolas de vidro sob
press3o autdgena. As caracterizaglies atraves de Difratometria de
Raio-X de P&, Superficie Especifica, Espectroscopia de

Iﬁfra—vermelho e Anadlise Quimica corroboraram o é&xito desta
sintese. ’

A anidlise de Raio—-X, mostra identificagfic positiva pelo
numerc de bandas coincidentes com o padr3o C Figs.,nos' oS e 06,
pag. 81 e 92 2 as intensidades relativas também s3o concordantes.

O espectro de Infra-vermelho, apresenta a banda
estrutural caracteristica de 550 cm_l, em adigZo a outra de
450 cm_i, ou seja nZ¥c ha davida que ©os materiais sintetizados
épresentam estrutura zeolitica ¢ Figs. 07 e 08, pags. 92 e 94 23
a relagio de densidades oticas qué foi sugerida para analisar a
cristalinidade, em nosso trabalho apresentou bons resultados para
a 2ZSM-11 e ruins para a ZSM-5, embora os difratogramas de Raio—X
contradigam sste dado, pelo bom padr8c de bandas conseguido.

Os dados de Superficie Especifica, est3oc em sinteonia
com os da patente de - Argauer & Landolt [ 65 1, mas a evolugHo
das géneses cristalinas dos alumino-silicatos pelo uso de
equipamentos mais sofisticados, e.g. autoclaves com agitag3o e
ainda acompanhamentoe por Microscopia Eletrdnica de Varredura,
[ 38 ], das varias fases da génese, pela interrupgic do processo,
permitem gque se obtenha hoje valores bara drea da ordem de
400 nF.g—i, para a zedlita ZSM-8.
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A Ané.lise Quimica, pode ser agilmente avaliada j:ela

tabela abaixo :

Tabela n°® OS5 - RelacB®es dos Oxidos Componentes de Zedlitas :
Amostra(1) =Si0z-A1203 NazQOrSi0z : Fean/SiOz>: KzQrSiOz
1> ZSM-5 16,968 - 15,08.10 ° 2,26.10 2 4,27.10 2
2> zsM-5‘%7 21,77 1,65.10° 1,43.10 ° 1,10.10 *
2D ZSM-11 14,11 4,085.10"° 1,96.10 ° 1.,44.10 °
4> zsM-11%’ 19,39 2,76.10 ° 1,44.10° 7.,20.10 ¢
Obs. : (1> Todas initcialmente na formao H+— ZSM-3%, conforme Mole o

whiteside, t 43 .

(2y Wedlitas ativadas com HCL, conforme Rajadhyaksha e

Anderson, { 12 1.

Podemos observar que as amostras 1 e 2 apresentaram
relagBes Si0z-Alz03 diferentes pelo teor mais elevado de ”Sidz na
2, @ AlzO3 na 1 Cveja tabela ne 03, pag. 47 2, isto justifica a
relagfo bem maior da amostra 2; a ativag3o do catalisador, [ 19 ]
utilizande HCl causocu uma desaluminagio nas zedlitas, que diminui
a sua acidez e sua hidrofilicidade mas, aumentou sua seletividade.

@ mesmo pode ser observado para as amostras
3 e 4 de  ZSM-11.

A ativag3co também removeu os contra—-ions presentes no
material, pois afinal .o tratamento com Nitrato de Amdnio
¢ amostras 1 e 3 2, e a ativag8o com HCl €€ amostras 2 e 4 2,
transformaram os catalisadores na forma H+— ZSM. QO teor destes
contra—-ions se reduzem a uma concentragdo muito baixa, 2 o efeito
da ativagZo ressaltou ainda mais este aspecto, como no caso das
amostras 1 e 2 a relagdo NazOsSi0z, diminuiu nove vezes, e a

K20-Si02z, diminuiu ¢trinta e oito vezes »!
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2 ~ Testes Preliminares e Regeneragfo :

Os testes que evidenciaram a atividade catalitica das
zedlitas na conversdo do Etanol, ja foram comentados e as figuras
numesr os OQ. e 10, pag. 98 e 88, mostram os espectros de RMN-1H =]
de infra-vermelho, onde as bandas caracteristicas do Etanol nZo
apareceram nos registros, e assim entendemos serem estas.
evidencias "~ de convers3ao positiva de Etanol étravés
de ZSM-5 e  2ZSM-11. |

Este mesmo teste foi répet,ido no casco das régeneragaes
dos catali sadores utilizados nas reagdes de convers3o de Etanol,
principalmente pela sua simplicidade e rapidez, e a regenerag3do.
revelou~se facil, ndo dispendiosa, e com efeitos de melhoria nas
atividades dos catélisadores, se comparados com a sua

primeira wutilizag3o.

2 —~ Reagfies Sob CondigSes Contreoladas :

As amostiras de denominag3o : A a J, ¢ tabela ne 04,
pag. 851 > foram obtidas como produto de convers3o de Etanol,
recolhidos em “traps” a 77 K, sob condigfies de temperatura

e alimentagcdo variaveis.

As tabelas a seguir encerram dados de andlise realizadas
por C.G. - M.S. :

57



A escolha do tipo de ativagdo »Jé nos remetia a uma
produgic apreciavel de hidrocarbonetos aromaticos [ 18 1J.

As condigBes escolhidas ‘de temperatura acima de
573 K eram as mais indicadas para. a obteng3o de
aromaticos {13, 14, 110 1 . '

Analisando os dados das tabelas, '1oca.mos quatro graficos,
dois de p;rrodut,os C m% D +versus temperatura , um de cada
catalisador ; e mals dois de produtes ¢ m% D versus veloclidade
espacial C W.H.S.V. D. ' _ :

Passamos agora a anidlise dos graficos. Podemos observar
que, 6 aumento de temperatura incrementa a produ;@io de Tolueno e
Xilenos de um modo geral <« Graficos n°® o1, av o4, paginas
60, a B3, 2: nestes regimes de . temperaturas mais elevados

nota-se que, cai a produgdo de produtos mais pesados om geral.
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Sratico ne 01 - Resultados em Fung3o da Temperatura - ZISM-5
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Grafico ne O4 - Resultados em Fung3doc da Alimentagio - 7ZSM—-11
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» O aumento na velocidade espacial C W.H.S.V.D, sob
temperatura éonstante ¢ 873 K D, produz incremento de quase todos
produtos exnetuandovos mais pesados: aqui a suposig¥o de que o
tempo de transito sobre o leito & exagerado, € bastante plausivel
uma vez que, a uma taxa de convers3do elevéda ¢ > 98% D, isto & ,
bastante eficiente, pode-se praticar velocidades espaciais muito
mais altas. »

E explicita a seletividade em Xilenos, e previsivel
fartamente pela literatura tanto para corridas com Etanol,
Metanol ou cutros compostos orgénicos oxigenados [ 13, 14, 16-19,
34, 38, 42, 44, 48, 53, 86, 94, 104-106, 110, 112, 136, 139 1.

A concentrag3o praticamente constante de Naftaleno,
sugere uma produgdo muito limitada, nas condig@ies reacionais
utilizadas, de precursores de coque.

Para as reagBes catalisadas por 2ZSM-8 ( Graf. ne° 01 2
as temperaturas 623 e 673 K s3o adequadas para proporcionar
uma boa produgiio de hidrocarbonetos aromaticos na faixa Cs-Cioj;
acima destas temperaturas ocorre incremento de produtos mais
pesados com sacrificio das ocutras fragles.

Para as rea¢fes sob 2ZSM-11 ¢ Graf. n° 02 2, as fragdes
Ces—C10, sZEo mais produzidas a 623 K; sob temperaturas mais
=lovadas um decréscimo acentuado & observado,

As flutuagBes no rendimento em fungdo da temperatura se
devem em grande parte a mudangas de controle cinético, isto &,
energia de ativag3o elevada, para o contreole termedinamico, que
& traduzido aqui pelos parametros de difus3o verificados nos
canais da estrutura zeolitica [ 35 1 .

Com as variag@es na velocidade espacial as reagdes
catalisadas por ZSM-8 € Graf. ne 03 2 a produgdo de fragdes
intermediarias s8c mais favorecidas a taxas acima de 1,11 ht »
pois com WHSY inferior, produtos mais pesados s3o gerados e a
cogqueificagdc € maior & mais rapida.

Para o© caso do catalisador 2ZSM-11 ( Graf. ne° 04 O,
valem os comentarios feitos para o 2Z2SM-5 a respeito da velocidads
espacial, mas com a informag3o adicionai de'que a seletividade em

Xilenos ¢ bem maior para o 2ZSM-11, a prejuizo principalmente da
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fragdc TMB--DEBs.

Os dados  adicionais referente as analises de GC/MS,
est¥o nos anexos: os cromatogramas das amostras de A-J est3o
nos grafs. m°°' O8 a 089, pags. 98 a 101 a integracg3o de uma das
amostras esta sendo mostrada na tabela n°® osg , pag. 102, & a busca

pelo banco de dados NBS, no grafice n° 10, pagina 103.

4 — Mecanismos de Reag3o

A maioria dos trabalhos publicados envolvendo a catilise
por. zeolitas via de regra empregam como reagente principal o
Metanol. Quanto aoc fato de utilizarmos o Etanol, a existéncia do
hidrogénio—{? n3o altera substancialmente os mecanismos, apenas uma
queda de reatividade ¢ observada em testes de trapeamento quinmico,
utilizando Benzenco [ 112 1 e CzHs, C3Hs = RBenzeno { 116 1.
Neste tltime trabalheo € evidenciado o enfraquecimento das ligagles
H-? durante .o©s testes. ’

Weisz [ B3 1 ilustrou seu trabalho com o©o diagrama
baseado no conceitce de “caixa de oclefinas", de etapas de

convers3io sob leito de catalisadores acidos

ALCOOIS PARAFINAS OLEFINAZS

LIQUIDO DE BI OMASSA
FISCHER-TROPSICH
DESPROPORCI ONAMENTOA

POLI MERI ZAG AQ DE Cz §—- C3 o2 Cd4 o= C5 ot C6 o=t C7 o= CB 2 etcl

OLEFINAS ’ 3 =l y 4
MI GRAGAO DE HIDROGENIO 2 ,q/

PARAFINAS - AROMATICOS OLEFINAS E
LEVES NAFTENOS
A idéia encerrada na “caixa de olefinas"™ ¢ que

inicialmente acontece a geracgio de colefinas; depois transformagles
do tipo ol i gomerizagdo, polimerizagdo e er agqueamento levam aos

produtos que s3o distribuidos confor r‘ne:"i‘*q" equilibrico termodindmico.
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No' caso do Metanol, a rapida alquilag3o de olefinas por este
adlcool e implementada pelos processos de crescimento de cadeias
entre as ol efinas, ocorre 3 medida que o reagente estid disponivel.

As espécies com seis ou mais Atomos de Carbonoe, seguem
as reagles de migrag3c de hidrogénic formando aromaticos e
parafinas. '

Sé.yed =] Cooney [ 148 ] propuseram um mecanismo de
formag3c de aromadticos de Metanol, baseado no iscobutenco que &

produto ma joritario :

+Hz .
x2 -
-Hz ‘

¢ L.T.) ¢ 1.0 ¢ L.1.)
N ¢ = CHz r

HaC 7~ ~-3CHs ' '
. N/‘\ — + CHe

€2 ¢//, € \\\

HaC

CHa +
€ L.r. 7 ’ ¢ L.,
Obs.: ( L.T.«) = DPelectade por Especlroscopia de Infra-vermelho.
C % DO = Intermedidrios formados nas intersecsdes dos canais

ou na superficie externa.
t x2 > = cCiclizasgdo Dipolar Dimérica.

{ X3 2 = Ciclizagdo Pipolar Trimérica.

Estie esgquema explica por que Tolusno & p-Xileno s3o os
produtos aromaticos predominantes [ 16, 50 1. Para incrementar
o pXilencoc, o mXilenc isomeriza scb ' ZSM-5 n3c ocorrendo a
reag¥o inversa [ 48 1. ‘

Anderson et al [ 24 ] incluiram também CaHs como
espécie precursora de arcomaticos além dp isobuteno, e ainda
apontaram problemas de reprodutibilidade nas reaglles envolvendo o
Etanol. '

66



Derouéne et al [ 16 1 explicaram o esquema de convers3o

de, Metanol da_ seguinte forma :

DESIDRAT. | |METANOLAGAO ALIFATICOS

_ - >

MeQH|— | Me2—-0-Me |—| > (C=C< SUCESSIVAS RAMI FI CADOS

\ POLI —CONDENSAG.| JALIFATICOS LINEARES
+ AROMATICOS

o Etanol seguiria o mesmo diagrama de conversdo, s que
desidratando diretamente a CzHa £t 18 1 . Ainda no mesmo
trabalho, © mecanismo de desidratag®o intramoclecular & sugerido
apoiado por evidencias de R.M.N.

A formag3o de olefinas € sugerida pela formagdo de fions
carbénio L s7-72 1; © a adigdo sucessiva forma olefinas
maicres ¢ oligomerizag3o 2. ‘Esquemas de mecanismos-ions carbénio

+

fon Carbénio: HzC = CHz + H' - 0Z ——3s HaC - CHz.....0 Z
(s{tioc Bronsted)

+ +
Olefinas lineares: CH3-CHz...0 Z + CzH4— Hs5Cz-CH = CHz + H OZ

: + + +CHaOH ~H20
Iscoparafinas: CHa-CH=CHz + H O Z— CH3-CH-CH3 ——— CHa-CH-CH3 ——

(Carbénio 24riod oz OCHa

-Hz0 k /...etc... |

——3 CHa - C = CHz CHs

e
CHa CHa - CH N Cisobutano)
CHa

Utilizando Agua, Benzeno e Metanol totalmente
deuterados Anderson ot al [ 52 1 comprovaram que a conversXo de
Metanol ocorre pela »met,i lar,:ao‘ eletrofilica de intermedi é.xfi os
clefinicos. v

Dejaifve et al {f 50 1 através de mecanismo tipo fon
carbénia, expl icou a aromatizagdo segundo uma inicial cicloadig&o
"concertada®™ de clefinas Cz2-C4 @ seus ions carbénios, conforme o

esquema a segulir adaptado para o Etanol
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butenoc-—1 i scbuteno_

e

CHaCH=z2CHCH=z T . CCHa>z-C =CHz:

CHa-CH=CHz2

i i —|propeno__.....
1
CzHsOH Te : ¥ CHz = CHz
Etanol 1 l etileno~—-~—wwc---
> 4
+ ] + + + ¥ CHa +
CHaCHz2CHCHs3| [KKCHaCHzCHzCHA |CHaCHCHa3g| ICHaCHz CHaCHzCHz “CHCHz
=<7 - | ~ 7
] Te~—le i p— -
1 T T AR ) %
P ..:E:Zf&f-———~__-_ i
) l l/ _ ic . . - af —
M=XILENO ETiLBENZENO| |ToLUENO| | BENZENO| |O=XILENO P— XILENC
Mole e Whiteside [ 43 1 utilizando Dz0O, na convers3oc do
MeOH a CzHa4 e outros hidrocarbonetos a 973 K, registraram a

presenga de Me—-O-Me residual deuterado além do CzHe, e sugeriram
gque as stapas de formagdo do &ter e do CzHe seriam comuns. Esta
conclus3o a duas stapas competitivas, formagd@o da ligag3o C-D do
eter e a C-C. Os dados foram interpretados em termos de um
mecanismo tipo ilidio-oxdnio [ 14, 43, 71 1 para formag3o de CzHa.

Deuteragldo ( e protonagdo 2 :

répida
+ —e

CHa-O-CHs + D CHa-O" ¢DY-CHa
 E—

Desprotonagio do dtomo C prs base “B" —— ilidio—oxénio :

lenta

CHa—-O'CD)-CHa + B > CHa-0'CD)-CHz ~ + BH
(————-———-——

ilf{dio-oxé&nio

Abstragao de D+ de D30 :

rédpida .
CHa-O'CD)-CHz + Dao' >  CHa-O'CD>-CHzD + DzO
>R33N LTS <
ilfdio-eox8nioc
Rearranjo Tipo Stevens :
r&dpida -D20

_—

CHs—O CD>-CHz CHa-CHz-OD ———  HzC = CHz

—- Existem ddvidas se o CzH4 seria primario [ 13, 49, 86, 58, 53 1
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vV - CONCLUSSES :

‘Confrontando os resultados com os objetivos propostos,
podemos de forma &gil sintetizar que, as zedlitas ZSM-5 e Z5M-11
foram preparadas com éxito e as caracterizagdes corroboram suas
identidades.

Os testes de convers3o, foram positivos e as regeneragdes
bem sucedidas. ’

Os testes enveolvendo variagles das condigles reacionais,
geraram produtos consistentes com dados de literatura [ 12 1J].

' O eguipamento € relativamente simples e n3o dispendioso e
sua cperagiE o também; porissc & sugerido aqui que, a viabilizagEo
da tecnologia de catalisadores do tipo zsolitico necessitaria de
maiér impl ementag¥o em nosso pals pois. n¥oc se trata em lutar por
um eclet i smo cientifico mas, por uma necessidade basica
nacional. -

o Etanol representa a realidade do "plantio de nosso
propric petralec”, [ 2, 12, 22 1, uma vez que proporciona um.leqmma
de wvariadas opgfes industriais, 2 o uso de uma tecnologia avangada
na produgfo de catalisadores contemplaria estas possibilidades coam
flexibilidade & seletividade no atendimento a insumos basicos de
nossa Industria Quimica [ 74-77 1. '

A produgdc de hidrocarbeonetos aromaticos do Etanol,
representa agdo estrateégica hoje, pois as perspecti vas
futuras para produgdo e comercializagdo do pelrdlec sJo
ameagadoras [ 15 1. A

o custo dos catalilisadores do tipo 2ZSM, n3c s3co

elevados., @ as condigfes de opesragdo do sistema, demandam somente
temperatura = ‘nzo pressao [ 132, 14, 16, 18, 27, 34, 42, 423 1.

A manutengio destes catalisadores € simples e barata; o
tempo de o©operagdoc ¢ longec até gue a coqueificaglo reduza a
atividade =Scbremaneira. Jatos de vapor de agua s3o  comumente
usados para restaurar a atividade quase totalmente do material sem
gque se descarreguem os reatores para regeneragdo. Sua atividade

aumenta apds a primeira regeneragdo [ 137, 138 1.
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No caso do proesente trebalho, o perfil deoo produtos
obtidos para os dois catalisadores utilizados n3oc se constituiu
numa diferenga consideriavel, embora o desenvolvimento de
estruturas =zeoliticas seja um campo vasto, @ sem didvida concorrera
para diwersificaggo de aplicagdes t 2, 14, 27, 39, 42, 45 1 .
' ' A reprodutibilidade de estrutura constitui wum grande
desafio [ 3233, 118 1, mas que pode ser facilmente contornada pela
atuagio politica voltada para a P & D, na produgio interna de
catalisadgfes visando © abastecimento de nosso parque industrial,
e alijando © secular hébito do terceiro mundo em adquirir a peso
de ouro, © Know-how de paises' desenvolvidos sem repasse de
tecnologia.

Horizontes amplos s3o almejados por aqueles que ingressam

numa atividade de pesquisa aplicada como esta, © © pancorama &

alentador, sendce vejamos, tratamentos destes materiais por
extrusdo elevam a atividade em até 200 % , a inclus8o
de aditivos ~ promotores € um campe vastissimo, © as

solugles para nossos problemas tendem a ser reseclvidos: alguns
exemplbs : inclus3o de Aluminio como binder, seguido de extrusio,
f 140 1; platina suportada em zedlitas, [ 85, 100 1; Cromo, Zinco
e Aluminio na proporgd3o de 1:1:1 supcrtados em zedlitas £ 87 1;
Ber{ilio-silicatos com estrutura zeolitica, [ 88 1; estudos
envolvende trocas idnicas e/ocu impregnagfes com varios metais,

[ 23, 46 1; a Quimica de Fischer-Tropsch aplicadas as zedlitas,
{ 7—-11, 96 1; zedlita natural Mordenita fiuorinada por
tratamento com HF, [ 87 1; Niguel suportado em zedlitas,

{ 82 J1; Cobre suportado em zedlitas, [ 100 1; =zedlitas com
Fésforo, L 101, 107 1; Magnégsio, { 136 1, Boro—siiicatos com a
estrutura zeclitica, [ 86 1; e substituigio parcial do Aluminio
por Galio numa zedlita ZSM-5, [ 115 1. Se todos estes exemplos
sé& para citar o aspecto corriqueiro da ‘troca iénica esocu
impregnagdo de metais nas zedlitas, n3c despertarem num
pesquisador da A&rea gqualquer rea¢3o de ansiedade por mais

conhecimento, creioc que perdi meu wverbo.
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As perspectivas s3o imensas, no eixo da utilizagZo de uma
matéria—-pr i.ma ncbre de forma racicnal, apontando para a
independéncia no campo da energia

‘ E na Industria Quimica +teriamos a reitnvengilo da
Quimica Organica a partir de dois Atomos de Carbono.

As revelages da variabilidade Quimica dos reticulos
silicoseos tem importantes aplicag@es, n3Io apenas em tecnologia de
catalisadores mas, na Quimica dos Oxidos de Silicio,
mineralogia das =zedlitas © outros Oxidos de Silicio e para a
Geoquimica [ 53 1 . ) ‘

' A evolugdo ~da catalise por zedlitas no Brasil
proporcionaria um destacado exemplo para a simbiose entre pesquisa
basica e © desenvolvimente industrial além do que, incentivo ao
Prodlcool alvo de criticas sazonals , SO que résponsével pela
reabertura de alguns caminhos de pesquisa ja& relegados mas,
valofoSos, além da criagdo de novas 4areas que, substituiriam a
Petroquimica em nosso pais pela Alcoolquimica, uma vez que, n3o
vemos potencial;’.:_:!édé para a auto-suficiéncia na produg3o de
‘pétréleo. o |

‘ Também € Jjusto registrar, o reconheci.mento da
comunidade cientifica internacional, do wvalor da viabilizagZo
desta forma alternativa de energia renoviavel em nésso pais o de
suas consedquéncias estratégicas, ante a nossa politica de comércio
exterior [ 12 1 .
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..OPERADOR _Adley/Frnesto PATA 17/ 02/

DETERMINAGAO DA AREA SUPERFICIAL

TABELA DE DADOS - N¢ 09

DETERMINAGAO N°

01.

4.

o

AMOSTRA .;.ZEOLI'I‘A ZSM-5 (forma—Na+)'/Ernesto/Vichi.A

> . .
(Obs.riRef._— 299,0 m“/g, conf. Pat.USA, 3,702,886/Argauer & Landolt

Temperatura de limpeza: 120°C durante gomin

Vazio de N, durante a linpeza 40,0ml/min

Ve . 273,16 (Pan = Pu)

760 T Tamb

: Tubo + amostra g
M ST :
Ma JASSAVDA'AHOS RA Tubo vazio g
‘fassa da amostra 0,58388 ¢
- . ) 711,2
Potn Pressio atmosférica (mm Hg) medida
' correcio -2,8
corriglda 708 ,4
] (ver.atrds) ¢C -
T Temperatura ambiente T {77 273.16
amb Lot
: TR L
P pressdo de vapor da agua A temnerathra »
w . . . 23,19822,64823,0622,78522,9:9.2—
ambiente {mm Hg)
\ Volume do fluximetro de holha calibfa- 1
£ . . ; 170 - 100| 100 100 | 100
do con agua ou Hg (cm
vof Volume do fluximetro de bolha (CNPT) =

3 ,
(cm™) f82,71082,88782,754/82,843

82,799

CONDICOES DE TRABALHO INICIATS

Pressdo He/N, ma referéncia 3 atm
Vazao He/N, na referéncia 100 ml/min
Pressdo He/N, anilise 0,8 atm
Vazdao He/N, analise . 300 ml/min
‘C;rrentc-do detector (mA) 162
‘Pundo de escala do registrador {(mV) 5
AAtenﬁagio inicial X | (104)A'. s
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DETERMINAGAO DA AREA SUPERFICIAL

TABELA DE DADOS -~ N% 10

OPERADOR, M2 _Carmo/ErnestcPATA 02/09/88

DETERMINAGAQ Ne. 02.

AMOSTRA ZEQLITA 7%SM-11/Ernesto/Prof. Vichi.

. Temperatura de limpeza:

?C durante min

Vazao de N2 durante a linpeza ml /min
' , Tubo + amostra g
4 T
Ma MASSA DA.AMOS.RA Tubo vazio :
Massa da_ amostra 0,32045 &
Poenm Pressao atmosferica (mm Hg) medida :714,0
correcio PR Y
corrigida 714,0
. 25,0 °C -
Tamb Temperatura ambiente ¥ 273.16
. 298,16°N
P pressao de vapor da dgua a temneratura
v ] , ‘ 23,756
ambiente (nm Hg)
Vf Volume do fluximetro de holha calibra- ,
- -3 100,0
do con agua ou Hg (cms)
vof . Volume do fluximetro de bolha (CNPT) =
vV, . 273,16 p - P
I .( atm w) (cm3) 83,206
760 : Tamb
CONDICOES DE TRABALHQ INICIATS
Pressio He/N, ma referéncia 3 atm
Vazio He/N, na referéncia 100 ml/min
Pressio He/N, analise 0,8 atm
Vazdo He/N, anilise 300 ml/min
Corrente do detector (mA) 162
Fundo de escala do registrador (mV) 5
Atenuagdo inicial X (106) 10
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