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RESUMO

A reacdo de transformag¢do de MeOH em olefinas leves foi investigada sobre zeodlitas
HZSM-5 com razdes SiO,/Al,O; (SAR) iguais a 30, 80 e 280. As propriedades acidas e
texturais da amostra com SAR 30 foram modificadas por impregnacao com acido fosforico.
A caracterizagdo fisico-quimica das amostras foi realizada empregando-se as técnicas de
FRX, fisissor¢do de N,, DRX, DTP de NHj3 e IV com adsor¢do de piridina. O desempenho
catalitico das mesmas foi comparado tanto em condi¢des reacionais similares (mesma T,
pressao parcial de MeOH e WHSV) como em condig¢des de isoconversao. Verificou-se, que
quanto maior a SAR da zedlita, menor a densidade total e a forca dos sitios acidos presentes,
sendo este efeito mais significativo para os sitios de Bronsted. O efeito do aumento da SAR
favoreceu a estabilidade catalitica e a formagao de olefinas leves, principalmente propeno.
No caso das amostras contendo fosforo, foi observada uma redugdo linear na area especifica
BET e no volume de microporos com o aumento do teor de fosforo. Estes resultados, aliados
aos obtidos por DRX, sugerem que a redug¢do mais significativa na area especifica e no
volume de microporos pode ser associada a redugdo na cristalinidade e a formagdo de
espécies amorfas contendo fosforo, que bloqueariam a estrutura porosa da zedlita. Nao se
observou alteragdo significativa na forca dos sitios fracos, enquanto a for¢a dos sitios fortes
diminuiu significativamente. As amostras apresentando menor SAR e menor teor de fosforo
foram mais ativas. Por outro lado, em condi¢des de isoconversdao de 91+6%, a amostra mais
seletiva a formagao de olefinas foi aquela com maior SAR. Dentre as amostras impregnadas,
aquela contendo 4% de fosforo foi a mais seletiva a propeno, enquanto a que continha 6% foi
mais seletiva a eteno. A amostra com SAR igual a 280 foi investigada variando-se a
temperatura de reagdo (400, 500 e 540°C) e a pressdo parcial de metanol (0,038; 0,083 e
0,123 atm), através de um planejamento experimental do tipo Box-Benhnken (3%). O
rendimento otimizado em olefinas leves foi alcangado a 480°C e 0,08 atm. O modelo
proposto descreveu bem os dados experimentais e evidenciou a existéncia de uma faixa
Otima de temperatura para maximiza¢cdo do rendimento em propeno e eteno, o qual foi

também afetado pela pressao parcial de MeOH na faixa estudada.

Palavras-chave: ZSM-5, olefinas, propeno, eteno, processo MTO, fosforo.
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ABSTRACT

The MeOH transformation into light olefins was investigated over HZSM-5 zeolites
with Si0,/Al,03 (SAR) = 30, 80 and 280. The acidic and textural properties of the SAR 30
were modified by impregnation with orthophosphoric acid. Textural characterization and
physiochemical like FRX, fisisorption of N2, DRX, DTP of NH3 and IR with pyridine
adsorption were used. The catalytic performance of the samples evaluated and compared at
both isoconversion and iso-operacional. It was verified, that the increase in SAR of the
zeolite reduced acid site density and strenght of the acid sites, particularly for the Bronsted
acid sites, favoring the catalytic stability and the formation of light olefins, mainly propene.
The characterizations indicated a linearr reduction in the specific BET surface area and in the
microporous volume with the increase of the phosphorous incorporation. These results,
together with over obtained by DRX, suggest that the most significant reduction in the
specific area and in the microporos volume can be associated to the reduction in the
cristalinity as well as to the formation of amorphous species containing phosphorous, that
would block the zeolite porous structure . No significant alteration was observed in the
strenght of the weak sites, although the strong acid sites strenght significantly decreased. The
low SAR and slow phosphorous incorporation ware more active. On the other hand, at
1soconversion conditions (91+6), the most selective samples to olefins formation were those
with high SAR. Among the impregnated samples, the one containing 4% of phosphorous was
more selective to olefins. The sample with SAR equal to 280 was investigated under different
reaction temperature (400, 500 and 540°C) and methanol partial pressure (0,038; 0,083 and
0,123 atm), following Box-Benhnken (3%) experimental planning type. The optimized light
olefins yield was reached at 480°C and 0,08 atm. The proposed model described well the
experimental data and evidenced the existence of a range of temperature for maximization of
the propene and ethene, which was also affected by the partial pressure of methanol in the

studied range.

Keywords: ZSM-5, olefins, propene, ethene, MTO process, phoshorous
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento de processos para converter gas natural, em particular metano, em
produtos de alto valor comercial e que possam ser facilmente transportados, ¢ um dos desafios
para o uso deste recurso. Atualmente, a utilizacdo do gés natural ¢ realizada de forma direta,
consistindo basicamente no seu uso como combustivel para aquecimento ou geragdo de

eletricidade, ou de forma indireta, através do gas de sintese (DUBOIS et al., 2003).

Processos baseados na conversao indireta, onde o gas natural (metano) ¢ inicialmente
transformado em um composto intermediario, mais reativo, que ¢ posteriormente
transformado em produtos quimicos pela acdo de catalisadores, sdo a chave para o
aproveitamento comercial e mais eficiente do géas natural, fazendo com que este venha se
tornando, cada vez mais, uma matéria-prima viavel para a obtencdo de produtos quimicos e
combustiveis liquidos. Além desses processos, a fragdo C5+, assim como o GLP e o etano,
também podem ser utilizados para obten¢do de matéria-prima para a induastria quimica,

principalmente eteno e propeno.

O interesse na producdo de combustiveis liquidos recebeu um importante impulso na
década de 70, em funcdo das duas crises do petrdleo, e foi sustentado, na década seguinte,
pela necessidade de se desenvolverem novos processos como o da conversdao de metanol em
gasolina, descoberto ocasionalmente em 1977 por pesquisadores da Mobil (atualmente, Exxon

Mobil ).

Os processos comerciais atualmente comprovados para conversdao de alcoois em
hidrocarbonetos utilizam o metanol como matéria-prima. Em 1986, o processo desenvolvido
pela Mobil denominado MTG (methanol to gasoline) foi testado comercialmente na Nova
Zelandia, resultando na producgdo de 600.000t/a de gasolina de elevado indice de octanagem.
Atualmente existem dois processos comerciais para a transformagdo do metanol em olefinas
leves, um desenvolvido pelas companhias UOP e a Norsk Hydro, MTO (metanol to olefins)-
UOP/HYDRO, que utiliza peneiras moleculares do tipo SAPO-34, e o outro, desenvolvido
pela LURGI e registrado como GTP (gas to propene) ou MTP (metanol to propene), que usa
zeodlita ZSM-5.

A conversdo de metanol em olefinas pode, num futuro préoximo, se constituir numa

opc¢do para industria petroquimica reduzir suas emissdes de carbono, dentro dos objetivos
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acordados entre os paises no protocolo de Kyoto para a reducao de gases poluentes geradores
do efeito estufa. A industria petroquimica utiliza como carga principalmente a nafta produzida
através dos processos de refino, sendo tais processos responsaveis por elevados indices de

poluigdo.

A produgdo de olefinas leves via processo MTO (methanol to olefins) desponta como
uma alternativa interessante economicamente para viabilizar a produg¢do de gas natural em
locais de dificil acesso, ja que eteno e propeno sdo matérias-primas de alto valor comercial
quando comparadas com o gas natural. Além disso, o custo referente ao transporte do gas
natural para os locais de comercializacdo muitas vezes inviabiliza sua produgdo, ja que se
necessita de uma adequada infra-estrutura de gasodutos para ser transportado. Outra opcao ¢
liquefazer o gas natural (GNL) e transportd-lo até os centros consumidores, onde ¢
regaseificado e distribuido. As duas opgdes de transporte de gas natural sdo extremamente

dispendiosas.

Muitos catalisadores foram testados na reacdo de transformacdo de metanol em
olefinas leves, destacando-se a zeolita ZSM-5 e as peneiras moleculares do tipo SAPO-34. A
reacdo tem sido amplamente investigada no que diz respeito as modificagdes realizadas sobre
os catalisadores, com o objetivo de melhorar a sua seletividade ao produto de interesse e a
otimizacdo de parametros operacionais, tais como velocidade espacial, temperatura e pressao

parcial de reagente (STOCKER, 1999; KEIL, 1999).

No caso da ZSM-5, modificagdes pos-sintese que levem a redugdo na forca acida e
densidade dos sitios e/ou a redu¢do da dimensdo efetiva dos canais sdo potencialmente
interessantes no sentido de aumentar a seletividade a olefinas leves. Com este objetivo sdo
encontradas pesquisas relacionadas ao aumento da razdo SiO,/Al,Os, & incorporagdo (troca
ionica/impregnagdo) de cations volumosos, e a incorporagdo de espécies de fosforo
(DEHERTOG e FROMENT, 1991). Uma outra caracteristica importante das zeolitas ZSM-5
¢ a possibilidade de circulagdo tridimensional das moléculas no interior da sua estrutura
porosa que, aliada ao tamanho dos poros que desfavorece a formacdo de moléculas
volumosas, torna-a mais resistente a desativacdo pelo coque. A influéncia das condigdes
reacionais também foi estudada, tendo sido reportado que a formagdo de olefinas pode ser
favorecida pelo aumento da temperatura, pela diminui¢do da pressao parcial do metanol, bem

como pela adi¢do de dgua a carga reacional.

O presente trabalho teve como objetivo geral estudar a transformacdo de metanol em
olefinas leves catalisadas por zeolitas de poros médios com diferentes caracteristicas de
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acidez e seletividade. Numa primeira etapa, foram estudadas zedlitas HZSM-5 comerciais
com diferentes razdes molares Si0,/Al,O3 (SAR) (30, 80 e 280), bem como zedlita HZSM-5
modificada pela impregnacdo de diferentes teores de fosforo. O desempenho dos diferentes
catalisadores na reacdo de transformacdo de metanol foi comparado tanto em uma mesma

condi¢do reacional como em condig¢des de isoconversao.

Na segunda etapa, o catalisador com desempenho mais promissor foi selecionado para
a avaliacdo da influéncia das condi¢des reacionais: temperatura e pressdo parcial do reagente
sobre a transforma¢do do metanol em olefinas leves. A técnica de planejamento fatorial foi
utilizada, buscando-se otimizar as condi¢des reacionais de modo a maximizar o rendimento

em olefinas leves.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importancia Econdmica das Olefinas Leves

A industria petroquimica ¢ um ramo da cadeia produtiva da industria quimica que
utiliza derivados do petroleo e do gés natural, tais como olefinas e aromaticos, para a
produgdo de polimeros (fibras, plasticos, etc), borracha, solventes, fertilizantes, pesticidas e
aditivos. A fim de melhor aproveitar as vantagens logisticas e de infra-estrutura, a industria
petroquimica se estrutura em blocos denominados pdlos petroquimicos. As empresas na
cadeia da atividade petroquimica sdo classificadas em industrias de primeira, segunda ou

terceira geracao.

Tomando-se como exemplo o setor de plasticos, as industrias da primeira geragao sao
as que fornecem os produtos petroquimicos basicos tais como eteno, propeno, butadieno, etc.
J& as industrias da segunda geragdo transformam os petroquimicos bdasicos em resinas
termoplasticas e intermedidrios petroquimicos como, por exemplo: policloreto de vinila
(PVC), polietilenos de alta e baixa densidade (PEAD, PEBD), polietileno tereftalato (PET),
etc. No final da cadeia estdo as industrias da terceira geragao responsdveis pela fabricacio de
produtos plasticos acabados tais como embalagens, utensilios domésticos, etc. A Figura 2.1

esquematiza a cadeia petroquimica para este setor.

nafta ou

INDUSTRIA
Ta GERAGAD
REFINARIA
OU UPGHN

plasticog
garrafas etc

FPET, PEAD,
PEED, PvC,

INDUSTRIA
23 GERAGAD

Figura 2.1: Cadeia petroquimica para a produgado de plasticos. Adaptado de: www.pqu.com.br



Dados obtidos no Anuario da Induastria Quimica Brasileira do ano de 2005
(ABIQUIM, 2005) estimaram que o faturamento da Industria Quimica no Brasil foi de US$
60 bilhdes. Em escala mundial o faturamento da industria quimica foi estimado em cerca de
USS$ 2,2 trilhdes. O BNDES (PETRO & QUIMICA, 2006) calcula para o periodo 2007-2010
investimentos de R$ 17,6 bilhdes para setor petroquimico nacional, somente para as industrias

de primeira e segunda geragao.

O setor petroquimico nacional estd estruturado em torno de centrais petroquimicas.
Assim, no Sudeste opera a Petroquimica Unido (PQU), no Sul encontra-se a COPESUL e no

Nordeste a COPENE/BRASKEM, no polo petroquimico de Camagari na Bahia.

Trés petroquimicas utilizam nafta para a produg¢do de petroquimicos basicos (PQU,
COPESUL e BRASKEM). O consumo de nafta em 2005 situou-se em torno de 10 milhdes de
metros cubicos, sendo que deste total 70% foi fornecido pela Petrobras e o restante obtido via
importacdo direta (GOMES et al., 2005). A Rio Polimeros, inaugurada em meados de 2005,
utiliza como matéria prima o etano e propano extraidos do gas natural oriundo da Bacia de
Campos. O consumo de gas natural pela Rio Polimeros foi estimado em cerca de 1,5 milhdes

de metros cubicos/dia (ABIQUIM, 2006).

A ABIQUIM (2006) elaborou um estudo apresentando projecdes até 2015 para o setor
petroquimico brasileiro. Utilizando como base um crescimento médio do PIB de 3,1% ao ano,
as proje¢des indicam que no ano de 2015 a demanda provavel de eteno serd da ordem de 6,5
milhdes de toneladas anuais, enquanto que a oferta devera situar-se em torno de seis milhdes
de toneladas anuais. O grafico a seguir mostra as projecdes de consumo e oferta para o eteno

no periodo de 2005-2015.

m demanda
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Figura 2.2: Relagdo demanda x oferta de eteno. Fonte: ABIQUIM, 2006.



O consumo de propeno também devera apresentar um forte crescimento. Em 2015 ¢
estimado que a demanda alcance algo em torno de 4,3 milhdes de toneladas anuais, enquanto
que a oferta devera estar em torno de 3 milhdes de toneladas anuais. A figura abaixo apresenta

as projecdes de consumo e oferta para o propeno no periodo de 2005-2015.

m demanda

m oferta

MilhGes de toneladas

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Periodo

Figura 2.3: Relacdo demanda x oferta de propeno. Fonte: ABIQUIM, 2006.

Assim, como mostrado nas Figuras 2.2 e 2.3, por volta do ano de 2008 a demanda de
eteno e propeno sera maior que a oferta, o que afetard diretamente a competitividade das

empresas petroquimicas de primeira geracao.

No Brasil, a nafta ¢ a principal fonte de matéria-prima utilizada pelas petroquimicas
para geracao de eteno e propeno. A nafta é proveniente dos processos de refino usuais, tais
como a destilagdo a pressdo atmosférica. A crescente escassez de nafta no Brasil ¢ uma
conseqiiéncia do parque de refino nacional processar petroleos cada vez mais pesados, que
tém um menor rendimento de nafta (GOMES et al., 2006). A Tabela 2.1 compara a qualidade

do petroleo processado e o rendimento de nafta obtido.

O panorama apresentado indica um consumo cada vez maior de eteno e propeno e,
uma reducdo na oferta de nafta oriunda das fontes usuais (refino). Desta forma, t€ém sido
intensificadas as pesquisas no mundo com o objetivo de descobrir ou melhorar as novas rotas

para obtengdo de petroquimicos basicos.

Dentro dessa perspectiva, as rotas que utilizam gas natural para obtencdo de eteno e
propeno surgem como uma op¢do interessante tanto do ponto de vista econdmico como do

ponto de vista ambiental.



Tabela 2.1: Rendimento de nafta em fun¢do da qualidade do petroleo. Adaptado de: ABIQUIM, 2006.

Rendimento
Caracteristicas do petrdleo
nafta Parafinicidade da nafta
Pesado (API* < 20) 9,5 55
Leve (API > 30) 23,7 65

* API: American Petroleum Institute (densidade relativa do petrdleo)
2.2 Utilizacé@o do Gas Natural

O gés natural ¢ composto principalmente de metano e etano e suas reservas mundiais
tém aumentado continuamente na ultima década. Dados da ANP (2006) mostraram que em
2005 as reservas mundiais provadas de géas natural somaram algo em torno de 161 trilhdes de
metros cubicos, registrando um crescimento de 0,36% em comparag@o com o ano anterior. No
entanto, a maioria dessas reservas esta localizada em locais de dificil acesso o que dificulta o
seu transporte, distribuicdo e armazenamento, sendo estes processos considerados gargalos

tecnoldgicos para ampliacdo do mercado (BARGER, 2002).

As alternativas para utilizagdo do gas natural sdo mostradas na Figura 2.4.

petroquimicos | eletricidade aménia

Gds Natural
ou
Gds de Sintese

HC liquidos (F-T)

F

A [
combustivel

outros produtos
quimicos

Figura 2.4: Principais usos do gas natural. Adaptado de: BARGER, 2002.

Embora a conversdo de gas natural em matéria-prima para producdo de amonia e metanol
seja praticada comercialmente hd décadas, a demanda por estes produtos ¢ pequena
comparada com as reservas de gas natural (BARGER, 2002). A liquefacdo de gas natural,
GNL, permite o seu transporte na fase liquida e, apds a chegada em seu destino, o gas natural
deve ser reevaporado para utilizacdo. O alto custo relacionado a este processo pode

inviabiliza-lo em alguns casos (BARGER, 2002).



A conversdo indireta do gads natural ¢ uma alternativa concreta para obtencdo de
combustiveis liquidos e insumos petroquimicos. Este processo consiste na transformacdo do
gas natural (metano) em gés de sintese (CO + H,) e a partir dai diretamente em
hidrocarbonetos liquidos (sintese de Fischer-Tropsch) ou em um composto intermedidrio mais
reativo (metanol) que ¢ posteriormente transformado em hidrocarbonetos pela acdo de
catalisadores (STOCKER,1999). A Figura 2.5 mostra as rea¢des envolvidas na transformacio

do gés natural em olefinas via metanol.

Etapa 1: conversao do gés natural em metanol (via gas de sintese)
CH;+H,0O —> C(CO+3H,
CO+2H, —> CH;0H

Etapa 2: transformacgdo do metanol em alcenos

CH;0H — o Olefinas leves

Figura 2.5: Reagao de conversdo do gas natural (metano) em olefinas.

O processo MTO (methanol to olefins) objetiva a conversdo do metanol em olefinas
leves, em particular eteno, propeno e butenos. Os subprodutos da reacdo incluem agua,
hidrocarbonetos Cs’ (aromaticos e olefinas) e parafinas leves. Portanto, a produgdo de
olefinas a partir do metanol, via processo MTO, aparece como uma op¢ao economicamente
viavel, tendo em vista que o valor final das olefinas e dos polimeros ¢ mais elevado que o do
GNL (gas natural liquefeito) e até mesmo o do metanol. Este processo podera viabilizar a
produgdo em campos de gas isolados, ou substituir gasodutos longos, e outras aplicagdes,

inclusive em plataformas offshore (BARGER, 2002).
2.3 Conversao do Metanol em Olefinas
2.3.1 Historico

A crescente demanda por produtos derivados das industrias petroquimicas tem
originado déficits anuais crescentes em substidncias que compdem o seu pool de insumos
basicos, notadamente eteno e propeno. Tal fato sinaliza uma possivel inibi¢cdo no crescimento

na cadeia petroquimica para os proximos anos (ABIQUIM, 2006).

Atualmente, olefinas leves para a industria petroquimica sao obtidas principalmente da

cadeia de processamento do petroleo. Seja através do etano e propano obtidos do



processamento do gas natural em unidades de processamento de géas natural (UPGN’s) ou de

nafta obtida a partir de processos que produzem correntes de leves (destilacao atmosférica).

As duas grandes crises do petroleo na década de 70 serviram de impulso para que
diversos pesquisadores no mundo inteiro se langassem a pesquisa e desenvolvimento de novas
rotas para a obten¢do de combustiveis sintéticos e outros produtos quimicos (STOCKER,
1999). Das novas rotas pesquisadas, o processo denominado MTH (methanol to
hydrocarbons), descoberto por acaso, se sobressaiu. Neste processo, dependendo das
condi¢des reacionais e do sistema catalitico, as reacdes podem levar a obtengdo preferencial
de olefinas (processo MTO) ou a obtencdo de gasolina (processo MTG, methanol to gasoline)
(STOCKER, 1999).

A descoberta do processo MTH ocorreu de forma ocasional quando dois grupos de
pesquisadores da Mobil, trabalhando em projetos distintos, obtiveram hidrocarbonetos como
produto da reacdo empregando ZSM-5 como catalisador. O grupo da Mobil em Edison, New
Jersey, tentou converter metanol em oxido de etileno, enquanto o outro grupo de pesquisa, no
Laboratério Central da Mobil, em Princeton, objetivava a metilagdo do isobuteno através de
metanol. Nenhuma das reacdes ocorreu como esperado. Em vez disso, os pesquisadores
identificaram uma mistura de parafinas e aromaticos com pontos de ebulicdo na faixa da
gasolina. Segundo Keil (1999), o processo MTH foi a maior descoberta desde o

desenvolvimento do processo Fischer-Tropsch.

Em abril de 1986, na Nova Zelandia, uma unidade de conversio de metanol em
gasolina (MTG) com reator de leito fixo produzia cerca de 600.000 toneladas de gasolina por
ano. Aquela época, tal producdo correspondia a um terco do consumo daquele pais. A unidade
foi fechada devido ao alto custo da gasolina produzida via metanol quando comparado a

gasolina produzida a partir do processamento do petréleo (STOCKER, 1999).

O processo de transformagdo do metanol em olefinas (MTO) deriva do processo
implantado originalmente pela Mobil que objetivava obter gasolina sintética a partir do
metanol (processo MTG) (GUISNET ¢ RAMOA RIBEIRO, 2004). O processo MTO foi
demonstrado em uma planta experimental em Wesseling, na Alemanha, em 1982, que
operando com reator de leito fluidizado e catalisador ZSM-5 produziu cerca de 4.000

toneladas por ano de olefinas (KEIL,1999).

A UOP e a Norsk trabalhando em conjunto desenvolveram o processo MTO -

UOP/HYDRO que visa a conversdo de metanol em eteno e propeno, utilizando como



catalisador a peneira molecular SAPO-34 (CHEN et al., 2004). O catalisador SAPO-34 ¢
extremamente seletivo a eteno e propeno, sendo possivel alterar a produgdo destas olefinas
variando as condig¢des reacionais (BARGER e LESCH, 1996; BARGER et al., 2003). Tais
peneiras moleculares caracterizam-se por apresentar estabilidade hidrotérmica elevada e alta
seletividade para olefinas leves, devido a sua acidez mais baixa e elevada seletividade de
forma, com microporos com didmetro de 3,8 A (inferior ao didmetro médio de poros da

HZSM-5, de cerca de 5,5 A).

Catalisadores com base em SAPO-34 sofrem, porém, uma rapida desativacdo por
formagdo de coque (MARCHI e FROMENT, 1991; AGUAYO et al., 1999a), o que exige que
a atividade seja recuperada pela combustao do coque com ar (AGUAYO et al., 1999b).
Conseqiientemente, o processo MTO desenvolvido pela UOP baseia-se em duas unidades de
leito fluidizado (reator e regenerador) interconectadas para garantir a circula¢do do catalisador

entre ambas (Www.uop.com)

Uma outra tecnologia para obtencao de olefinas, principalmente propeno, € o processo
conhecido como Lurgi's (GTP ou MTP) que utiliza como catalisador a zedlita ZSM-5. GTP
(gas to propene) e MTP (methanol to propene) sdo termos registrados para este processo,
onde GTP ¢ o processo que engloba a cadeia completa, desde a utilizagdo do gas natural ou
gas de sintese (a partir de diversas fontes) até a obten¢ao de propeno. Ja o termo MTP, ¢
considerado a esséncia do processo e se inicia a partir do metanol dando origem ao propeno

(KOEMPEL e LIEBNER, 2007).

O processo consiste de trés reatores de leito fixo, sendo dois em operagao em paralelo
e um em regeneragdo ou em “stand-by” (Figura 2.6). Inicialmente, a carga de metanol ¢
enviada a um pré-reator adiabatico onde ¢ convertida em DME e agua. A mistura obtida
(metanol/DME/agua) ¢ enviada para o reator do processo MTP junto com olefinas recicladas.
Assim, a mistura é convertida para mais de 99%, sendo propeno o principal hidrocarboneto
formado. Os subprodutos do processo consistem em eteno, gas combustivel, GLP (Gas

liquefeito de petroleo), gasolina e agua do processo (KOEMPEL e LIEBNER, 2007).

Segundo Koempel e Liebner (2007), as vantagens de utilizacdo da zeolita ZSM-5
como catalisador do processo Lurgi’s esta relacionado a baixa formagdo de coque, ou seja,
tempo de vida elevado, sendo a etapa de regeneracao requerida apds 500-600 horas de reagao.

Além disso, o catalisador ¢ altamente seletivo a propeno.
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Para uma taxa de alimentacdo de 5.000 ton/d de metanol (1,67milhdes ton/a),
aproximadamente, 471 tons/d de propeno sdo produzidos. A comercializagdo da planta do
proceso GTP/MTP iniciou-se no Oriente Médio com capacidade de producdo de 100 kt/a de
propeno. No final de 2005, um outro contrato foi assinado na China com capacidade 471 kt/a

de propeno (KOEMPEL e LIEBNER, 2007).

METANOL
Gas combustivel Eteno
(uso interno) opcional
DME A
Pré- - PROPENO
Reator - KX
N <> 00 Condicionamento
dos Produtos GLP
><pb O i
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— |/ |/

-
\ J |/
:[@ L
Reatores MTP @—; Gasolina

(2 operagio + 1 Regen.) Fracionadora

Reciclo de Olefinas dos Produtos

Reciclo de Agua

Agua de Processo
{uso interno)

Figura 2.6: Processo LURGI’s. Adaptado de: KOEMPEL e LIEBNER, 2007.
2.3.2 Mecanismos Reacionais

O mecanismo para a transformacdo do metanol em hidrocarbonetos catalisada por
zeolita ZSM-5 tem sido extensivamente estudado. A reacdo de transformagdo de metanol
(MeOH) ocorre em trés etapas consecutivas: 1) formagdo de éter dimetilico (DME); 2)
formagdo de olefinas leves; 3) formagdo de uma mistura de hidrocarbonetos saturados,
vinilicos e arométicos, conforme esquematizado na Figura 2.7 (STOCKER, 1999; KEIL,
1999). As etapas 1 e 2 sdo bastante exotérmicas (AH = -1670 kj/kg), enquanto que a
terceira etapa ¢ quase atérmica (GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004).

A conversao de metanol se inicia com a forma¢ao de DME através da desidratacdao do
metanol. A mistura formada pelo equilibrio estabelecido entre metanol, DME e 4gua, ¢ entdo
convertida em olefinas. Posteriormente, as olefinas sdo convertidas por oligomerizacao,
ciclizagao, transferéncia de hidrogénio, alquilacdo ou policondensagdo em olefinas, nafténicos

aromdticos e parafinas de maior massa molecular (STOCKER, 1999; KEIL, 1999). Quando
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os produtos de interesse sao as olefinas leves (processo MTO), as reagdes envolvidas na etapa

- H,0 - H,0 /
3

CHy— O —CHg ——> Cy -Cs™

3 sdo indesejaveis.

C3-Ce

2 CH3OH
1

Cs-Cio

Figura 2.7: Esquema simplificado da transforma¢do do MeOH em hidrocarbonetos. Fonte: CHANG e
SILVESTRI, 1977; STOCKER, 1999.

Na literatura existe um consenso a respeito do mecanismo das etapas 1 e 3. O
mecanismo da primeira etapa (Figura 2.8) envolve a formacdo de uma espécie intermediaria
do tipo metoxila protonada nos sitios acidos superficiais do catalisador. Esta espécie sofre um

ataque nucleofilico por parte de uma molécula de MeOH produzindo éter dimetilico (DME).

H
=0 H3C-OH H;C.
H;C-QH HOH 3/ HEN / H3C-O-CHj
+ CH; X + v Nyt +
HY CH; H" "CH H

OH+ O 0] O 0] O 0] O ’ (0] 0]
VAVA S AVANS YV AVA S VAVAN S VAVAY
Si A Si Si A Si Si Al Si Si A Si Si Al Si
Figura 2.8: Mecanismo de formacao do éter dimetilico a partir do metanol.

J4 a terceira etapa, encontra-se associada a formagao, por catalise acida, de alcanos e
aromaticos a partir de alcenos leves. Este mecanismo envolve reagdes de oligomerizagao (O),
craqueamento (C), ciclizagdo (Ci) e transferéncia de hidrogénio (TH) que possuem ions

carbénio como intermediarios (GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004).

C3: C3 C3= C3
G- Co -Co —> Co -Co = —— Xg -Xg ——> Ag-Ay
C alcenos TH dienos Ci cicloalcenos 2TH  aromaticos
Cy - G5

Figura 2.9: Mecanismo de formacao de alcanos e aromaticos a partir de alcenos leves. Fonte:
GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.

Por outro lado, 0 mecanismo de formagao da primeira ligagdo carbono-carbono (C-C)
na reagdo de transformacdo de metanol em hidrocarbonetos, apesar de intensamente estudado,

continua a ser objeto de controvérsias.
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2.3.2.1 Mecanismo de Formacao da Primeira Ligacdo Carbono-Carbono (C-C)

Com relagdo a formagdo da primeira ligacdo C-C ha, na literatura, diferentes
mecanismos propostos. Dentre estes mecanismos, os mais discutidos e/ou relevantes sio

apresentados a seguir.
2.3.2.1.1 Mecanismo por Carbenos

O mecanismo proposto por Venuto e Landis (1968), apresentado na Figura 2.10,
mostra que a formacao de olefinas ocorreria devido a eliminagado (1,1)-a de agua da molécula
do MeOH com a formacdo de espécies reativas :CH, que se combinariam diretamente

formando alcenos.

CHOH —>» H,0 + CH,

n |:6sz| —>» CpHzn

Figura 2.10: Mecanismo reacional proposto por Venuto ¢ Landis (1968).
Fonte: GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.

Segundo Chang e Silvestri (1977), a dimerizagdo das espécies carbeno seria muito
menos provavel do que a sua interagdo com uma molécula de MeOH ou de DME, via inserc¢ao
C — H sp3. Propuseram, entdo, um mecanismo concertado de transferéncia de grupo metileno
entre duas moléculas de alcool ou de éter, envolvendo a participagao simultanea de dois pares
de centros acido-bésicos. Esta etapa seria seguida de uma protolise, gerando olefinas. Ainda
segundo os autores, poderia ocorrer, também, a inser¢do de espécies do tipo carbeno nas

olefinas formadas.

H\ /OR

CH;OR + CH30R' —> CH, —> CH;CH,0OR' + ROH
H- - - ~“CH,OR'

CH,CH,OR' —> (C,H, + ROH (R, R' = H ou alquil)

Figura 2.11: Mecanismo reacional proposto por Chang e Silvestri (1977).
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A participacao dos dois pares de sitios acido-basico seria assim esquematizada:

"
o |
H

& H_— OR
H \\ég; H

CH, — e —>  CH;CH,0R' + ROH
H--=-CH.OR' - - “CrioR
H H
O O/ o) O/

Figura 2.12: Mecanismo reacional proposto por Chang e Silvestri (1977) . (O = centro basico e O-H =
centro acido).

Chang e Chu (1982) proporcionaram uma evidéncia indireta de que a inser¢ao de carbeno
era mais provavel do que sua dimerizagdo ao estudarem a rea¢io do MeOH marcado com *C
em presenca de propano. A andlise das distribuigdes isotopicas levou os autores a conclusao
de que a inser¢do de uma espécie carbeno na ligagdo C-H do propano ocorria, uma vez que a
transformagdo deste em butano foi observada em condig¢des de reacdo nas quais o propano
ndo era reativo. No entanto, com relagdo a intervengdo dos carbenos na formagao da primeira
ligagdo C — C na transformacdo do metanol em olefinas, ndo foram obtidas evidéncias

experimentais diretas.
2.3.2.1.2 Mecanismo por Carbocétions

De acordo com Ono e Mori (1981), os grupos metoxila associados aos centros acidos
da superficie do catalisador poderiam ser considerados como carbocations metil livres. A
substituicdo eletrofilica destes carbocéations metila numa ligagdo C — H do MeOH permitiria

obter DME, facilmente transformavel em eteno.
CH,OH + HZ —> CH;*Z + H,0

.\
CH; -H'

CH;* + CH;OR —> —> CH;CH,0R — H,C——CH,

H--------CH,0R

Figura 2.13: Mecanismo reacional proposto por Ono e Mori. Fonte: GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.
Hartz et al. (1993) mostraram, no entanto, que a metilagdo formando ions dimetila e
trimetiloxonio seria muito mais provavel, devido a grande basicidade dos oxigénios do MeOH

e/ou do DME.
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O mecanismo proposto por Keading e Butter (1980), no qual ndo ha a participagao dos
carbocations metila livres como intermediarios na formacdao da primeira ligacdo carbono-

carbono, aparece, portanto, como mais provavel.

+

H,C—O + Z

CH,0CH; + H—Z

CH,
H
./
H,C—O
4\/\ —>  CH3;0H + CH3CH,0CH; + H—2Z
CH,
( CH,OCH;
4
7z H

CH;CH,OCH; + H—Z H3C_9_CH2CH3 zZ

H

IR _ -
H3c—OUCH2—CH2—H'/—\z- — > CH;OH + CHy=CH, + H—7Z
+

Figura 2.14: Mecanismo reacional proposto por Keading e Butter (1980).

2.3.2.1.3 Mecanismo por Radicais Livres

Clarke et al. (1986) detectaram radicais livres na reagdo de transformagdo de DME
sobre HZSM-5 utilizando a ressonancia paramagnética de elétrons (RPE). De acordo com os
autores, a formacao dos radicais livres ocorreria devido as interagdes entre o DME e os
centros paramagnéticos da zeodlita (defeitos cristalinos) e a formacdo da ligagdo C-C inicial

resultaria do acoplamento direto de dois radicais.
2.3.2.1.4 Mecanismo por lletos de Oxo6nio

Van Den Berg (1980) e Olah (1981) propuseram o mecanismo de iletos de oxdnio
utilizando diferentes catalisadores. O primeiro empregou a zeolita ZSM-5, enquanto o
segundo utilizou WO3/y-Al,O3. Em ambos os casos, foi proposto que o DME interagiria com
um sitio &cido de Bronsted presente no catalisador solido para formar um ion dimetiloxonio

(DMO) adsorvido. Posteriormente, o ion DMO reagiria com outra molécula de DME para
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formar um ion trimetiloxonio (TMO). Este, por sua vez, seria desprotonado através de um
sitio basico conjugado para formar um ileto de metiloxonio ligado a um sitio béasico na
superficie do catalisador. Como pode ser observado no esquema reacional representado na
Figura 2.15, na etapa trés, denominada de rearranjo intramolecular de Stevens, o TMO
formaria um ion etil metilox6nio que na etapa seguinte produziria eteno e metanol.
Paralelamente ao rearranjo de Stevens aconteceria uma metilagao intermolecular que também
resultaria na formagdo de eteno e DME. Em ambos o0s casos, o eteno seria produzido mediante
uma B-eliminacdo do préton. Esta proposta despertou o interesse dos pesquisadores acerca da
existéncia deste mecanismo, ja que, até entdo ndo se conhecia a existéncia de iletos de oxdnio

como intermediarios na reac¢do de transformacao de metanol e/ou DME.

Olah et al. (1984a, 1984b) investigaram a reagdo de diazometano com éteres
dialquilicos utilizando espécies marcadas isotopicamente. Através da distribuicdo isotopica
das espécies, os autores concluiram que o processo por metilagdo intermolecular era muito
mais provavel que o processo via rearranjo de Stevens. A for¢a da base conjugada da zedlita
que atua como catalisador, parece ser a peca chave para determinar se o mecanismo em

questdo pode ser factivel.

Apesar das numerosas experiéncias realizadas para a confirmagdo da existéncia dos
iletos de oxonio, da ocorréncia do rearranjo de Stevens ou da abstragdo de préotons de ions

oxonio, ndo foram estabelecidas conclusdes definitivas.

+ H,;C CH;4
CH;OH, NG
CH;0CH;4 f’ (TMO)
CH,
2
Rearranjo  p.c CH + H;C_ + ~CHj
de Stevens  ° \6/ 3 CH;0H, \O/
CH3OCH2CH3 T>
" CH, CH,CH;
H,C——CH,
* H,C==CH,
CH;0H +
CH;0CH;4

Figura 2.15: Mecanismo reacional proposto por Van Den Berg (1980) e Olah (1981).
Fonte: GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.
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2.3.2.2 Mecanismo por Pool de Hidrocarbonetos (Hydrocarbon Pool)

Os mecanismos de formagdo da primeira ligagao C-C apresentados nos itens anteriores
vem recebendo menos aten¢do nos ultimos anos, em fungdo da proposicdo do mecanismo
denominado pool de hidrocarbonetos, sugerido inicialmente por Dahl e Kolboe (1993, 1994),
e que tem sido aceito e comprovado por diferentes autores. Nos paragrafos seguintes serdao
apresentadas as principais propostas que culminaram com o desenvolvimento do mecanismo

por pool de hidrocarbonetos.

Langner (1982) verificou que a duracdo do periodo de inducdo observado na
transformagdo do MeOH era influenciada por pequenas quantidades de alcoois superiores
presentes como contaminantes na carga, tendo sido observada uma reducdo de 18 vezes no
periodo de indugdo quando foi introduzido 3x10° mol% de cicloexanol na alimentagdo. A
partir da observacdo de que, no processo MTO, sob condigdes reacionais adequadas,
ciclolefinas poderiam se formar a partir de propeno, o autor propds que estas poderiam atuar
promovendo a transformagdao do MeOH por um mecanismo ciclico, o que reduziria o periodo

de inducdo observado na reacdo (Figura 2.16).

4 CH3OH, » Misturade 4
-4H,0 olefinas

Figura 2.16: Mecanismo reacional proposto por Langner (1982).

Mole et al. (1983) observaram que, na transformagdo de metanol sobre HZSM-5, o
tolueno adicionado na carga de alimentagdo funcionava como um “co-catalisador” para a
reacdo. Os autores relataram que, no caso da carga reacional formada por metanol e benzeno
ou tolueno marcados com C (*C-benzeno ou *C-tolueno), havia a formagio de moléculas
de eteno e propeno contendo um dos carbonos marcados (°C). Eles propuseram, entdo, um
mecanismo para a formacao das olefinas no qual os anéis benzénicos sofreriam alquilagao

pelo MeOH seguida de eliminagado de olefinas (Figura 2.17).
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N CH, CH,
‘ H* CH;0H
H —_—
/ -H,0
(CHy), (CHy), H (CHy), H
N CH,CH, N
- . ‘ . ‘ L OH,
(CHy), (CHy),

Figura 2.17: Mecanismo reacional proposto por Mole et al., 1983.

A conversdo de metanol catalisada por HZSM-5 foi estudada por Dessau (1986),
empregando baixas pressdes parciais de metanol. A andlise da distribui¢do de olefinas
formadas em funcdo do tempo de contato levou o autor a propor que a maior parte do eteno

seria formada a partir de equilibrios secundarios envolvendo olefinas pesadas.

O trabalho de Dessau (1986) indicou que as reacoes de formagao das ligagdes C-C
eram importantes na inicializagdo da reacdo MTO, porém a maior parte do metanol era
convertida a hidrocarbonetos pela metilagao das espécies inicialmente formadas no interior da
estrutura porosa do catalisador. As olefinas leves seriam, entdo, geradas pelo craqueamento

destas espécies pesadas.

Posteriormente, Dahl e Kolboe (1993, 1994, 1996), ao estudarem a reagdao de
conversao de metanol sobre HZSM-5 e HSAPO-34, concluiram que a atividade do catalisador
dependia do seu tempo de exposig¢do ao etanol ou eteno (gerado in Situ a partir do etanol) e
que os produtos formados a partir do metanol incorporavam algum carbono proveniente do
etanol. Eles propuseram que um pool de hidrocarbonetos, formado por uma estrutura nao
especifica no interior dos poros do catalisador, deveria sofrer metilacdo seguida de eliminagao

de olefinas.

Os trabalhos iniciais de Mole et al. (1983) e de Langner (1982) tiveram a importancia
histérica de abrir um novo foco de discussdes para o mecanismo reacional de transformagao
de metanol em olefinas leves, porém os trabalhos de Dahl e Kolboe (1993) influenciaram de
forma mais significativa e imediata os trabalhos posteriores relacionados ao mecanismo
reacional. O mecanismo inicialmente proposto por Mole et al. (1983) e, posteriormente, por

Dahl e Kolboe (1993) passou a ser denominado pool de hidrocarbonetos.
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O mecanismo proposto por Dahl e Kolboe (1994) foi originado do estudo da

conversao de metanol em hidrocarbonetos catalisada por SAPO-34, em presenca de eteno e
. . 13 . . ~ [ ~

metanol marcado isotopicamente com ~C. Os autores evidenciaram que ndo havia inser¢ao do

carbono marcado do metanol nas moléculas de eteno e que a maior parte do propeno era

formada diretamente a partir do metanol. Por outro lado, eles mostraram que o eteno ndo era

proveniente de possiveis reacdes de craqueamento de hidrocarbonetos superiores, mas sim um

produto primario que permanecia inerte uma vez formado.

Segundo Dahl e Kolboe (1994), este mecanismo envolveria a presen¢a de espécies do
tipo (CHx)n adsorvidas na superficie do catalisador, com x variando entre 0 e 2. Através
destas espécies intermedidrias adsorvidas, deficientes em hidrogénio, formar-se-iam diversos

hidrocarbonetos paralela e simultaneamente (Figura 2.18).

Assim, a caracteristica principal do mecanismo seria a existéncia de um ciclo catalitico
envolvendo a reagdo do MeOH com espécies de hidrocarbonetos retidas no interior dos poros,
comeg¢ando uma seqiiéncia de etapas que levariam a produtos olefinicos primarios e a

regeneragdo do hidrocarboneto original.
C,H,

C3Hg

-n H20 /

nCHoy ——> (CHyn
hidrocarbonetos
saturados
aromaticos

Figura 2.18: Esquema proposto para o mecanismo pool de hidrocarbonetos. Fonte: HAW et al., 2003.

C,Hg

Pesquisas adicionais empregando RMN">C/RAM in situ levaram a identificagdo das
espécies predominantes no pool de hidrocarbonetos sobre diferentes catalisadores. Assim, a
investigacdo das espécies remanescentes na peneira molecular, apdés o resfriamento da
temperatura da reagdo (350°C) até a temperatura ambiente, indicou que os ions carbénio do
tipo 1,3-dimetilciclopentadienil e 1,2,2,3,5-pentametilbenzénio seriam as espécies ativas no
pool de hidrocarbonetos no caso da ZSM-5, enquanto os carbocations polimetilbenzénio
(hexaMB, por exemplo) desempenhariam este papel na SAPO-34 ¢ na H-beta (HAW et al.,
2003).
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Os estudos mais detalhados sobre a reatividade dos polimetilbenzénios foram
realizados com a zedlita H-beta, tendo sido comprovado que o hexaMB era mais ativo para a
formagao dos produtos da reagdo MTO que os polimetilbenzenos menos substituidos (SASSI
et al., 2002). Segundo Olsbye et al. (2005), sob condigdes de metilacdo, o hexaMB capturaria
uma espécie CH;™ formando o fon heptametilbenzénio (heptaMB"). A forca 4cida dos sitios
da zedlita desempenharia um papel chave na discussao das possiveis reagdes envolvendo os

r + . . ~ ’ . .
ions heptaMB": via metilacdo exociclica ou via emparelhamento.

Na reagdo via metilagdo exociclica, esquematizada na Figura 2.19, o ion heptaMB" ¢
desprotonado, formando uma dupla ligagdo C = C exociclica que reage com uma molécula de
metanol. Forma-se, assim, um grupo etil ligado ao anel aromatico que sofre posterior
desalquilacdo produzindo eteno. A formagdo de propeno também seria possivel por este

mecanismo reacional, mas ndo a de butenos, devido a impedimentos estéricos.

zellita
;@i ;é‘;(*cl{ N :gi_gi ;ggi - OH ﬁi

zeohta -zeohta zeohta H zeohta

b

T j > zeolita

H-zedlita

Figura 2.19: Reagdo via metilagdo exociclica. Fonte: OLSBYE et al., 2005. (* = "°C)
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Célculos teoricos indicaram que a etapa limitante da taxa ¢ a desprotonagdo do ion
heptaMB" e que a espécie intermediaria fundamental no ciclo catalitico é a que apresenta dois
grupos metil geminados ligados a um carbono do anel aromatico (ARSTAD e KOLBOE,
2001).

O mecanismo via emparelhamento sugere um crescimento da cadeia lateral alquilica
via contragdo/expansao do anel aromatico (Figura 2.20). Este mecanismo leva a formagao

predominante de propeno e de isobuteno.

* * a * . *
% % * * %
*
- x —>
#
# * # * * %
*
*
"
* l -H
% %k
-H* CH OH >lCH3OH *
-

*

Figura 2.20: Mecanismo via emparelhamento. Fonte: OLSBYE et al., 2005. (* = "°C)

Num estudo recente, Bjorgen et al. (2005) relataram que metilbenzenos nos quais os
grupos metil continham carbono marcado (°C) foram obtidos a partir da reacdo entre C-
metanol e '*C-benzeno catalisada por H-beta. A anélise dos produtos da reagdo sugeriu a
predominancia do mecanismo via emparelhamento para a formacao das olefinas. Contudo, o
favorecimento da rota via metilagdo exociclica seria possivel e, assim, o ajuste da seletividade

da reacao usando catalisador com sitios dcidos mais fracos.

A natureza das espécies presentes no pool de hidrocarbonetos e o seu papel na
formagdo das olefinas leves foi estudado por Bjorgen et al. (2007) para a reagdo catalisada

por HZSM-5 com baixo teor de aluminio (Si/Al = 140).

A 370°C, a conversao foi de 85% para um tempo de reacdo de 20 min. Os principais
produtos formados foram propeno, butenos e hidrocarbonetos Cs-Cjo. O nivel de conversdo e

a seletividade aos produtos formados permaneceram inalterados durante horas nas condi¢des
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estudadas, indicando a elevada estabilidade da zeolita. A partir de andlises por GC-MS
(cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa) foi possivel identificar as
moléculas organicas presentes no interior dos poros da zedlita, apds diferentes tempos de
reacdo (10 min, 30 min, 60 min e 20 h). Os compostos identificados foram os
polimetilbenzenos, sendo o hexametilbenzeno (hexaMB) predominante. Hidrocarbonetos com
massa molar maior que o do hexaMB nao foram identificados. Estes resultados assemelham-
se aos observados com a zeolita H-beta e com a peneira molecular SAPO-34. A auséncia de
espécies mais volumosas que o hexaMB pode ser atribuida a restrigdes estéricas no interior da
estrutura porosa da ZSM-5. Segundo os autores, a grande quantidade de hexaMB indicaria a
baixa reatividade desta espécie, diferentemente do observado nas investigacoes com H-beta e
SAPO-34, quando foi observada elevada reatividade das espécies hexaMB (e heptaMB").
Assim, mecanismos reacionais baseados no ion heptaMB" similares aos propostos (Figuras
2.19 e 2.20) ndo seriam provaveis na ZSM-5, cuja dimensao dos poros dificultaria a etapa de

metilagdo do hexaMB formando heptaMB".

Com o objetivo de obter mais informagdes acerca da estabilidade das moléculas
organicas retidas no interior da estrutura porosa, os autores realizaram um experimento onde
apds 20 min de reagdo, as espécies retidas foram removidas pela passagem de fluxo de gas
inerte a temperatura da reagdo (370°C). As espécies penta e hexaMB foram novamente
identificadas, confirmando ser lenta a decomposicdo destas espécies mesmo a 370°C. Assim,
as observagoes levaram os autores a concluir que estas espécies eram pouco provaveis como

intermediarias da reagdo de formagao de olefinas.

A reatividade de diferentes espécies de metilbenzenos substituidos foi avaliada na
reagio de metanol marcado isotopicamente com C. Os resultados mostraram que a taxa de
incorporagio de grupos metil substituintes marcados ('*C-metil) tornava-se mais lenta a
medida que o nuimero de substituintes aumentava. A baixa reatividade do hexaMB foi
confirmada, contrastando com os dados obtidos de modo semelhante com a zeoélita H-beta e
com a SAPO-34, nas quais o hexaMB era a espécie mais reativa. Este fato confirmaria a
proposta que as espécies ativas no pool de hidrocarbonetos no caso da H-beta e da SAPO-34

seriam diferentes daquelas ativas na HZSM-5.

Os resultados mostraram, também, a existéncia de mecanismos diferentes para a
formagdo do eteno e do propeno. Tendo em vista que a incorporagio do "*C era mais lenta no

eteno e nos hidrocarbonetos aromaticos C8 — C10, deveria existir uma ligacdo entre a
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formacdo destas espécies. Por outro lado, a maior incorporacdo de "*C nas olefinas C3 — C6

sugeriria a sua formagao por outra rota reacional.

Os autores propuseram, entdo, a existéncia de dois mecanismos reacionais ocorrendo
simultaneamente na transformag¢do do metanol em hidrocarbonetos sobre HZSM-5: a
formacdo do eteno, a partir dos metilbenzenos com menor nimero de substituintes, e a
formagdo das olefinas C3 — C6, via metilagdao seguida de craqueamento das olefinas maiores

formadas.

A formacdo do eteno a partir dos metilbenzenos pouco substituidos concorda com a
proposta de Haw e colaboradores (2003) de que um menor grau de substituicdo nos

metilbenzenos favoreceria a formagao do eteno.

As espécies ciclopentenil metil substituidas, identificadas por Haw et al. (2003) no
pool de hidrocarbonetos formado na ZSM-5, ndo foram identificadas por Bjergen et al.
(2007). Mesmo assim, estes autores ndo descartaram a hipdtese de que espécies ciclicas com
cinco e com seis atomos no anel pudessem estar presentes no pool de hidrocarbonetos e,
portanto envolvidas na formagdo de eteno. O mecanismo envolvendo a metilacdo e o
craqueamento das olefinas C;" assemelha-se ao proposto por Dessau (1986), porém sem a

possibilidade de formacao de eteno.

Ainda segundo os autores, estes dois mecanismos ndo seriam totalmente
independentes, ja que as olefinas C3" continuamente se transformariam em aromaticos ao
longo da reagdo. Com isso, 0 mecanismo envolvendo a formacao de eteno via metilbenzenos
encontrar-se-ia relacionado ao mecanismo de formacdo de olefinas C;". O contrario ndo seria
observado, ja que, dada a baixa reatividade do eteno frente ao metanol, a contribuicdo deste

ao mecanismo de alquilagdo/craqueamento seria pouco significativa.
2.3.3 Catalisadores para o Processo MTO

No que se refere a transformacdo do metanol, a literatura cientifica reporta inimeras
pesquisas sobre o tema, empregando-se especialmente ZSM-5 e SAPO-34 como
catalisadores. A ZSM-5 ¢ uma zeodlita de poros médios que possui uma estrutura porosa
tridimensional formada por dois sistemas de canais elipticos, o primeiro com abertura de 5,6 x
5,3 A, e o segundo com abertura de 5,5 x 5,1 A, que interligam os primeiros. As peneiras
moleculares do tipo SAPO-34 apresentam uma estrutura porosa formada por cavidades do

tipo ratoeira, com dimensdes de 11,0 x 6,5 A e aberturas estreitas (didmetro de 4,3 A).

23



Os hidrocarbonetos lineares, tais como eteno e propeno, podem se difundir tanto
através dos poros da zedlita ZSM-5 e como dos da peneira molecular SAPO-34. A
distribuicdo dos produtos na conversdo de metanol catalisada por estes materiais ¢
influenciada principalmente pelas diferengas entre as suas estruturas porosas. A reacdo de
transformag@o de metanol em hidrocarbonetos catalisada pela ZSM-5 tem como principais
produtos propeno e hidrocarbonetos Cs', nos quais a maioria ¢ aromatica. Na SAPO-34, a
maior parte dos compostos aromaticos formados fica retida no interior das cavidades; assim, a
formagao de coque ¢ maior neste catalisador do que naqueles baseados na ZSM-5, visto que
nesta ultima alguns compostos aromaticos podem se difundir através da estrutura porosa
tridimensional. A Figura 2.21 compara a distribuicdo dos produtos na transformagao do

metanol sobre estas duas peneiras moleculares.

50
45 mZSM-5 ||
40 m SAPO-34| |
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Figura 2.21: Efeito das diferencas estruturais entre os catalisadores ZSM-5 ¢ SAPO-34 sobre a
seletividade aos produtos no processo MTO. Fonte: CHEN et al., 2004; BARGER, 2002.

2.3.3.1 Zeolitas e Peneiras Moleculares

Etimologicamente, a palavra zeolita significa pedra que ferve (do grego "zein" +
"lithos" - "pedra que ferve"). Foi assim denominada pelo sueco Cronsted por apresentar
intumescéncia quando aquecida. Quimicamente, as zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos
cuja estrutura ¢ constituida por uma rede tridimensional de tetraedros AlO4 e SiO4 ligados

entre si por atomos de oxigénios, cada um deles comuns a dois tetraedros vizinhos.

Os atomos de Al e Si ocupam o centro e os atomos de oxigénio ocupam os vértices
dos tetraedros, originando uma estrutura microporosa que pode apresentar as mais diversas
formas de acordo com o arranjo dos tetraedros. Os tetraedros AlO4 induzem cargas negativas

na estrutura que sao neutralizadas por cations de compensacgao (Figura 2.22).
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Figura 2.22: Estrutura dos tetraedros AlO4 na zeoélita.

A formula estrutural de uma zedlita baseia-se na sua cela unitaria cristalografica
(menor unidade representativa da estrutura que apresenta todas as suas propriedades), sendo

genericamente representada por:

M 4n(AlO,)(Si0,)y .w H,O
onde:
M= cation de valéncia n
w = nimero de moléculas de 4gua por cela unitaria

x+y = numero total de tetraedros por cela unitaria

Os cations presentes nas zedlitas e as moléculas de dgua estdo localizados no interior
dos canais e cavidades da estrutura, sendo dotados de mobilidade. Assim, os cations podem
ser trocados ionicamente, enquanto a agua pode ser removida reversivelmente por

aquecimento, deixando intacta a estrutura cristalina do catalisador.

A estrutura cristalina das zeoélitas ¢ formada por um sistema de poros e, em alguns
casos, cavidades que conferem as mesmas elevadas areas superficiais e limitam o tamanho e a

forma das moléculas que podem penetrar ou se formar no seu interior.

Tendo em vista que a dimensao das aberturas dos poros e/ou cavidades zeoliticas ¢
similar a de grande parte das moléculas organicas comumente processadas, as zedlitas
comportam-se como peneiras moleculares, pois podem, em alguns casos, impedir o0 acesso ou

dificultar a difusdo de moléculas mais volumosas dentro da estrutura cristalina.

Este tipo de seletividade, tipicas das zedlitas, ¢ denominado seletividade de forma ou
seletividade geométrica e ¢ a base de numerosos processos industriais de refino e
petroquimica, por favorecer a formacdo do produto de interesse, evitando reagdes paralelas
indesejadas. Devido a complexa rede de canais, as zedlitas podem apresentar seletividade de
forma aos reagentes, aos produtos e/ou ao estado de transi¢do, conforme mostrado nas Figuras

2.23a2.25.
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Figura 2.23: Seletividade de forma aos reagentes. Fonte: GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.
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Figura 2.24: Seletividade de forma aos produtos. Fonte: GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.
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Figura 2.25: Seletividade de forma ao estado de transigao .
Fonte: GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004.

O fendmeno de seletividadede forma nas zedlitas pode ocorrer devido a
impossibilidade de certas moléculas reagentes penetrarem nos poros por apresentarem
diametro cinético superior a abertura destes (seletividade de forma para os reagentes) ou pelo

fato de certas moléculas de produtos formados no interior da estrutura porosa serem muito
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volumosos (ou possuirem coeficientes de difusdo muito baixos em relacao aos outros) para se
difundir até o exterior dos poros e serem observados como produtos (seletividade de forma
para os produtos). Ja a seletividade de forma ao estado de transi¢do ¢ observada quando certas
reacdes deixam de acontecer pelo fato de seus estados intermedidrios de transicdo requererem
mais espago do que o disponivel no interior dos poros e cavidades. Nem os reagentes nem o0s
produtos sofrem restri¢des a sua difusdo para o interior ou o exterior dos poros e apenas as
reagdes com estados intermediarios menores ocorrem (GUISNET ¢ RAMOA RIBEIRO,
2004).

A sintese de 6xidos de aluminio e fosforo com estrutura semelhante a das zedlitas,
denominados AlIPO4, se deu nos anos 80. Esses solidos sdo neutros, ja que ha um perfeito
balanceamento de cargas (P/Al = 1), e, conseqiientemente, ndo possuem capacidade de troca
i0nica. A incorporagdo de atomos de Si na estrutura dos AIPOs, em substitui¢do ao atomo de
fosforo ou a um par de atomos de aluminio e fésforo, gera os silicoaluminofosfatos
denominados SAPOs. Por outro lado, a incorporagio isomérfica de cations como Mg*", Mn*",
C02+, Fe'' e outros, em substitui¢cdo ao Al, leva os chamados MeAPOs. A combinagdo dos
procedimentos anteriores produz os MeAPSOs (metal aluminosilicatos). Usam-se ainda os

termos EIAPO (El=As, B, Be, Ga, Li, Ge, Ti) ¢ EIAPSO.

As dimensdes dos poros e cavidades destes materiais restringem, como no caso das
zeolitas, o acesso e a circulacdo de moléculas maiores no interior da estrutura porosa. Deste
modo, pertencem também a classe das peneiras moleculares, que inclui assim ndo apenas as
zeoblitas, mas também materiais com estrutura semelhante a elas, algumas vezes chamados

zeolitoides, tais como AIPO, SAPO, etc.

As peneiras moleculares microporosas podem ser classificadas em funcdo do seu
diametro de poros (Tabela 2.2), que fornece informagdes sobre sua estrutura, indispensaveis

para muitas aplicagdoes (POLATO, 2000).

Tabela 2.2: Classificag@o das zedlitas de acordo com o didmetro de poros. Fonte: POLATO, 2000.

N° de atomos de

Poro da Peneira oxigénio na abertura do Dimensio do poro (A)
poro
Extragrande >12 d>9
Grande 12 6<d<9
Médio 10 45<d<6
Pequeno 8 3<d<4,5
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Uma outra classificacdo ¢ baseada no arranjo dos canais e cavidades da zedlita
desidratada, que vai influenciar diretamente o modo de circulagao das moléculas dentro da

estrutura porosa. Tém-se, assim, trés tipos de estruturas zeoliticas:

e Unidimensional, formada por canais que ndo se interceptam;

e Bidimensional, formada por dois sistemas de canais que se interceptam em duas diregoes;
e Tridimensional, formada por canais e que se interceptam em trés direcoes.

A seguir sera apresentada uma discussao mais aprofundada sobre o uso de zeolitas

ZSM-5 no processo MTO, foco principal deste trabalho.

2.3.3.2 Zedlitas ZSM-5

A zeblita ZSM-5 é o membro mais importante da familia pentasil. E uma zedlita
sintética que possui alto teor de silicio (Si/Al>15). Esta zeoélita apresenta grande
aplicabilidade nas industrias do petrdleo, petroquimica e quimica fina, em fun¢do de sua alta
resisténcia térmica e hidrotérmica e das suas propriedades acidas e texturais (GIANNETTO,

1990).
A férmula de sua cela unitaria pode ser definida por:
M x AlpSi 964 O192.m H,O
onde:
M ¢ um cétion de valénciax e 0 <n<6

A estrutura cristalina da zeolita ZSM-5 resulta da unido de anéis ciclos de cinco
tetraedros. A associacdo dessas unidades conduz a cadeias que combinadas produzem laminas
que se interligam entre si (Figura 2.26). A combinagdo dessas laminas forma a estrutura

tridimensional da zedlita (Figura 2.27) (GIANNETTO, 1990).

A zeo6lita ZSM-5 possui um sistema de canais tridimensional constituido por dois tipos
de canais elipticos: os retilineos sdo formados por 10 membros, com abertura de 5,6 x 5,3 A,
e 0s canais sinuosos sdao também formados por anéis de 10 membros, porém com abertura de
5,5 x 5,1 A, que interligam os primeiros. Ndo possui grandes cavidades, embora as

interconexdes entre os canais resultem em espagos livres com cerca de 9 A de didmetro.
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Figura 2.27: Estrutura da ZSM-5. Fonte: www.iza-structrure.org

2.3.3.3 Acidez do Catalisador

As zedlitas sdo conhecidas por suas propriedades acidas. A diferenga entre os sitios
acidos de Bronsted e Lewis estd relacionada a forma como os atomos de Si e Al estdo
estruturados na rede cristalina da zeo6lita. Os sitios acidos de Bronsted sdo doadores de protons
e ocorrem quando os cations que balanceiam a carga da estrutura da zeélita sdo protons (H'),
enquanto que os sitios acidos de Lewis sdo aceptores de elétrons. Desta forma, um atomo de
Al com coordenacao trigonal pode aceitar um par de elétrons sendo, portanto, um acido de

Lewis.
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A acidez de Bronsted € associada a presenca de protons como cations de compensacao
da carga negativa na estrutura. Portanto, esta relacionada com os prétons associados as pontes
Si-O(H")-Al (hidroxilas 4cidas) (NAGY et al., 1998). Esses grupos hidroxila podem ser

gerados por diferentes processos, tais como:

e troca i0nica direta com solug¢do acida (HCl, HNO;, etc). Neste caso, apenas algumas

zeolitas com alta razdo Si/Al podem ser transformada na forma protonica.
+r7- + - +rg- +1-
(Na V4 )hidratada + (H Cl )solugﬁo ~— (H V4 )hidratada + (Na Cl )soluqﬁo

e troca iOnica com ions amdnio seguida por decomposicao através de calcinagao

MZ igrar. + (NHgDsoluciio ‘—A—‘ (NHy Z idra. = M sotugio
(NH4+Z-)desidrat. —> (EZ-)calcinwa + (NH3)gés

e dissociacdo de moléculas de agua sob influéncia do campo eletrostatico forte de cations

multivalentes

[M3+(3Z-) (Hy0)nlnidrar, —— [(2Z°) M2+(OH)] desidrat. varcial T (I_FZ-) desidrat. parcial
e reducdo de ions metais nobres de transi¢ao contidos na zedlita
[Ni2+(2z_)]desidrat. + H2 Ni + 2(H+Z_)desidrat.

Geralmente, o tratamento térmico influencia o estado e a localizacdo do atomo de
aluminio na estrutura da zeolita. Quando o tratamento térmico ¢ realizado a temperaturas
menores ou iguais a 300°C, essencialmente sitios acidos de Bronsted sdo gerados por
calcinagdo da zedlita na forma amoniacal. Em temperaturas altas (acima de 500°C), no
entanto, a desidroxila¢do é favorecida, resultando na formacao de sitios acidos de Lewis a
partir de dois sitios de Bronsted, conforme o esquema reacional na Figura 2.28 (NAGY et al.,

1998).

NH,"

|
NN NN NSNS
AN AN T AN AN

(O] le) 0

Figura 2.28: Formacao de sitios acidos de Lewis. Fonte: NAGY et al.,1998.
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Este modelo mostra a presenca de dois sitios acidos de Lewis (espécies de Al trigonal
e espécies de Si") e sitios basicos de Lewis (espécies de Al tetraédrico negativo). Uma outra
forma de analisar a acidez de Lewis ¢ quando existe uma vacancia na esfera de coordenagao
do aluminio estrutural. A presen¢a de 4&tomos de aluminio com vacancias em sua coordenacgao
¢ observada quando estes se encontram fora da rede cristalina (aluminio extra-rede, ALER).
Isto ocorre, geralmente, depois do processo de desaluminizagao. O resultado deste processo €

a transformacao de acidez de Bronsted em acidez de Lewis

A densidade, a forca e a localizacdo dos sitios acidos sdo pardmetros utilizados para
descrever as propriedades acidas da zedlita. A densidade total de sitios acidos ¢ fungdo do
numero total de tetraedros de aluminio presentes na estrutura da zeolita, aumentando com o
aumento do teor de aluminio (diminuigdo da SAR). Por outro lado, a for¢a dos sitios acidos da
zeoblita depende da densidade de sitios, havendo uma tendéncia de aumento da forca 4cida dos
sitios individuais com a diminui¢do deste parametro, uma vez que dois sitios acidos proximos

podem interagir diminuindo suas forgas.

Um outro parametro determinante na atividade da zeoélita ¢ a acessibilidade aos sitios
protonicos. Em funcdo da estrutura microporosa das zeoélitas, a maior parte deles estd
localizada no interior dos poros, sendo desprezivel a contribui¢do da superficie externa. A
acessibilidade aos sitios depende de sua localizagao e do tamanho das moléculas reagentes

(GUISNET e RAMOA RIBEIRO, 2004).

Especificamente no que diz respeito a seletividade a olefinas leves na transformagao
do metanol, o aumento da razdo SiO,/Al,Os;, reduzindo a densidade de sitios acidos, € a
incorporagao (troca idnica/impregnac¢ao) de cations volumosos, impondo restricdes estéricas a
circulagdo de moléculas maiores no interior da estrutura porosa, incrementando a seletividade
de forma, resultaria num aumento da seletividade a olefinas (VALLE et al., 2005; CHANG et
al. 1984).

2.3.4 Métodos de Modificacdo da Acidez de Zedblitas ZSM-5

As zeolitas podem ser modificadas segundo diversas metodologias com o objetivo de
melhorar substancialmente sua atividade e seletividade catalitica. A acidez nos
aluminossilicatos pode ser controlada manipulando-se a razdo Si/Al, sendo possivel a
obtengao de zedlitas com uma acidez de Bronsted comparavel a do &cido sulfurico. Alteracdes
na razdo Si/Al podem ser conseguidas diretamente no procedimento de sintese (isto ocorre na

ZSM-5, por exemplo) ou por modificagdes pos-sintese via processos de desaluminizagdo
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(hidrotémicas, quimicas ou ambas). Outras maneiras de modificar as caracteristicas acidas sao
A e . . ~ + rye . . 7.t
por trocas i0nicas visando a incorporagao de H ~ ou de cations di ou trivalentes como cations

de compensacdo, e por impregnagdo (compostos de fésforo ou boro por exemplo).
2.3.4.1 Modificacao por Impregnacdo com Fosforo

Uma opgdo interessante de modificagdo pds-sintese é a incorporagdo de espécies de
fosforo, que reconhecidamente aumentam a seletividade da ZSM-5 a olefinas em diferentes
processos, mesmo para niveis de conversdo elevados (DEHERTOG e FROMENT, 1991).
Além disso, a incorporacdo de fosforo estabiliza a estrutura, conferindo maior resisténcia ao
tratamento hidrotérmico e favorecendo a preservagio da acidez de Bronsted (CAEIRO et al.,

2006).

A reducdo da acidez da zedlita HZSM-5 por impregnagdo com compostos de fosforo
foi relatada por Lercher e Rumplmayr (1986). No estudo realizado, a zeo6lita HZSM-5 (Si/Al
= 84) foi impregnada com teores de 1, 2, 5 e 8% m/m de H3;PO4. As amostras obtidas foram
caracterizadas por espectroscopia na regido do infravermelho (IV) de piridina adsorvida e por

dessorcdo a temperatura programada de amonia (DTP de NH3) e de piridina (DTP de Py).

As andlises por IV de piridina adsorvida mostraram a presenca de sitios 4cidos de
Lewis e de Bronsted em todas as amostras estudadas, como ilustrado na Figura 2.29 para as
amostras contendo 2 ¢ 8% m/m de H3PO4. Os espectros de IV de piridina adsorvida na zedlita
ZSM-5 original apresentaram duas bandas a 1450 e 1445 cm™, referentes a sitios acidos de
Lewis. A banda a 1540 cm™, relacionada aos sitios acidos de Bronsted, teve sua intensidade

aumentada com o aumento da quantidade de fosforo, porém a forca destes sitios diminuiu.

A comparagao dos perfis de DTP de piridina e de amdnia (Figuras 2.30) com os
espectros de IV de piridina adsorvida, obtidos apds tratamento térmico a diferentes
temperaturas, confirmou as observagdes feitas por IV de que a deposicao de acido fosforico
sobre a zeolita HZSM-5 acarretou a redu¢do do numero de sitios acidos de Bronsted fortes ¢ a

criagdo de novos sitios acidos de Bronsted mais fracos.

Através da técnica de microscopia eletronica de varredura, os autores observaram a
presenca de espécies que eles presumiram serem resultantes da condensagdo do composto
H;PO, sobre os cristais da zedlita. Para a amostra contendo 8% m/m de fosforo houve um
aumento destas espécies, bloqueando os poros do catalisador, porém para as amostras

contendo 1 e 2% de fosforo estas espécies ndo estavam presentes em quantidades
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significativas. O formato macroscépico dos cristais ndo se alterou para amostras contendo

teores de fosforo abaixo de 5% m/m.
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Figura 2.29: Espectroscopia na regido IV para (A) ZSM5 P2 ¢ (B)ZSMS P8. (1). Adsorgdo de Piridina a
25°C ¢ 1,8 kPa; (2) Dessorcdo de Piridina a 25°C e 107 Pa; (3) Dessorcdo de Piridina a 300°C e 107 Pa, (4)
Dessorcéo de Piridina a 600°C ¢ 10?2 Pa. Fonte: LERCHER ¢ RUMPLMAYR ,1986.
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Figura 2.30: Dessor¢@o a temperatura programada de piridina (A) e amoénia(B). Fonte: LERCHER e
RUMPLMAYR ,1986.
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Os autores utilizaram o modelo esquematizado na Figura 2.31 para explicar a
interacdo entre o acido fosfoérico e os sitios acidos de Bronsted da zeolita. Segundo este
modelo, o grupo hidroxila em ponte (Si(OH)AI, hidroxila acida) ¢ substituido por dois grupos
OH terminais (- POH), que apresentam for¢a 4dcida menor. Assim, muito embora o numero de
sitios acidos de Bronsted tenha aumentado (substituicdo de uma hidroxila em ponte por dois
grupos POH), como constatado pelo aumento da intensidade da banda relativa a 1540 cm™
(correspondente a piridina adsorvida em sitios acidos de Bronsted), os novos sitios formados
apresentam menor forca dcida, como pode ser concluido a partir da avaliagdo conjunta dos
resultados de DTP de piridina e de amonia e também dos espectros de piridina adsorvida apods

tratamentos térmicos a diferentes temperaturas.

/H P

o 2\

Si + H3PO4 e

A A KA

Figura 2.31: Modelo de interagdo entre o H;PO, e os sitios acidos de Bronsted (LERCHER;
RUMPLMAYR, 1986).

Zhao et al. (2006) estudaram produgdo de olefinas leves a partir do DME catalisada
por zedlita H-ZSM-5 (Si0,/Al,05 = 83,7), a 450°C e velocidade espacial de (W/F=10g
h/mol). A seletividade a propeno e a razdo molar propeno/eteno foram iguais a de 19,6% e
1,5, respectivamente, para um tempo de reacdo de 2 h e conversdo completa de DME. Os
autores procederam, entdo, a modificagdo da HZSM-5 por impregnagdo com ZrO; e H3POy,
objetivando alterar as propriedades acidas do catalisador e o tamanho dos poros, de modo a
alcancar uma elevada seletividade a propeno, assim como aumentar a razao molar
propeno/eteno. Os valores de seletividade a propeno e de razdo molar propeno/eteno na
zeolita modificada aumentaram para 45,4%, e 10, respectivamente, também para uma
conversao de 100%. Desta forma, pode ser observado que a seletividade a propeno foi
amplamente incrementada para a amostra modificada, especialmente para tempos de reagao

curtos, 0 mesmo ocorrendo com a razao molar propeno/eteno.

Os autores perceberam que, com o catalisador modificado, nas mesmas condig¢des
anteriores, porém aumentando o tempo de reacdo para 30 h, a razdo molar propeno/eteno
alcancou o valor de 16. Os catalisadores modificados apresentaram, ainda, menor tendéncia a

formagdo de coque, o que foi justificado pela transformacdo de sitios acidos de Bronsted
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fortes, responsaveis pelas reagdes de transferéncia de hidreto, em sitios acidos de Bronsted de

for¢ca moderada.

Com o intuito de estudar a influéncia da modificagdo por impregnagdo com fosforo
utilizando precursores diferentes (H;PO4 e NH4sH,POjy) e o efeito do tratamento hidrotérmico
(100% de vapor a 750°C durante Sh) das zeolitas ZSM-5 sobre a reacdo de craqueamento
catalitico, Blasco et al. (2006) avaliaram uma séric de amostras ZSM-5 comerciais
(CBV3020, CBV5020, CBV8020) com razdo SiO,/Al,Os; iguais a 30, 50 e 80,

respectivamente.

O efeito da impregnacao com fosforo sobre a natureza e a forga dos sitios acidos foi
avaliado empregando-se a técnica de espectroscopia de absor¢dao no infravermelho com

adsor¢do de piridina, sendo os principais resultados resumidos na Tabela 2.3.

Os resultados mostram uma reducao no numero de sitios de Bronsted e de Lewis com
o aumento no teor de foésforo impregnado. A redugdo ¢ levemente mais significativa sobre os
sitios acidos de Lewis. O decréscimo na acidez para as amostras HZSM5(50) impregnadas
com H3PO, foi mais acentuado que nas amostras impregnadas com NH4H,POys, resultando em
reducdo significativa nos sitios acidos de Bronsted e Lewis. Em relacdo a caracterizacao
textural, os autores concluiram que nao houve bloqueio dos poros com a incorporagao de

fosforo.

Tabela 2.3: Propriedades acidas e texturais das amostras ZSM-5 originais e impregnadas com H;POy,
(A) e NH4H,PO4(P). Fonte: BLASCO et al., 2006.

Area Volume Acidez de Bronsted Acidez de Lewis
Amostra BET microporoso
(m’/g) (mL/g) 150°C 250°C 350°C  150°C 250°C  350°C
ZSMS5 (30) 393 0,160 100 76 39 28 20 14
ZSM5(30)1P 344 0,137 65 55 31 14 13
ZSM5(30)2P 314 0,125 48 38 14 8 6 4
ZSM5(50) 414 0,165 97 93 80 11 11 11
ZSM5(50)1P 373 0,147 48 41 31 6 4 4
ZSM5(50)2P 330 0,127 39 25 13 3 1 1
ZSM5(50)1A 376 0,155 28 20 17 3 1 1
ZSM5(50)2A 330 0,134 21 13 8 1 1 1
ZSM5(80) 409 0,174 68 55 30 11 11 11
ZSM5(80)1P 367 0,154 41 31 20 4 3 1
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Objetivando investigar como a redugdo na acidez da zedlita se reflete na ligagao dos
grupos hidroxilas, os autores analisaram os espectros de FTIR na faixa de 3400-3700 cm™
para as amostras ZSM5(50) original e impregnadas com NH4H,PO, contendo 1 e 2% m/m de
fosforo. A amostra ZSM5(50) original apresentou trés bandas a 3740, 3600-3610 e 3665 cm’™
caracteristicas de grupos silanol externos, grupos hidroxila acidos e grupos hidroxila ligados a

alumina extra-rede.

A impregnagio seguida de calcinagdo reduziu a intensidade das bandas a 3610 cm™ e a
3665 cm™. A redugdo foi proporcional ao aumento na quantidade de fosforo impregnada.
Segundo os autores, a incorporagdo de fosforo originou uma banda a 3676 cm™ referente a

fosfato de aluminio amorfo.

As amostras originais com SAR 30, 50 e 80 e modificadas com NH4H,PO4 foram
estudadas na reagdo de craqueamento do n-decano. Os autores observaram que a atividade
diminuiu com o aumento do teor de fosforo. Segundo eles, esse comportamento era esperado,
uma vez que a acidez foi reduzida com impregnagao crescente de fosforo. A amostra com

SAR igual a 30 apresentou maior atividade em relacdo aquelas com SAR 50 e 80.

As amostras tratadas hidrotermicamente foram mais ativas e seletivas na reacdao de
craqueamento de n-decano, devido a uma maior quantidade de sitios acidos de Bronsted
preservados na estrutura da zeolita apds o processo de tratamento com vapor. Além disso,
estas amostras foram testadas como aditivo para o catalisador de FCC (craqueamento
catalitico em leito fluidizado) e demonstraram maior atividade e maior rendimento a propeno

e butenos quando comparadas aquelas nao impregnadas com fésforo.

Um modelo de interacao entre o acido fosforico e os sitios acidos de Bronsted presentes
na zedlita ZSM-5 também foi proposto por Blasco et al. (2006) para explicar seus resultados
experimentais (Figura 2.32). Segundo os autores, espécies cationicas de fosforo formadas por
protonagdo do acido fosforico neutralizam um dos sitios acidos de Bronsted, correspondentes
ao par aluminio da rede hipoteticamente representado por [(Al-O-Si-O-Al) ou (Al-O-(Si-O);,-
Al)]. A estabilizacdo deste atomo de aluminio preserva a estrutura da zedlita frente ao

tratamento hidrotérmico.
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Figura 2.32: Modelo de interag@o entre o H;PO, e os sitios acidos de Bronsted. Fonte: BLASCO et al., 2006.

Os autores observaram, por meio da técnica >'P RMN, a presenca de diferentes espécies
apods a incorporacao do fosforo na zeolita. De acordo com a Figura 2.32 (A), a medida que o
fosforo era introduzido na estrutura da zedlita ocorreria a formacdo do cation P(OH), via
protona¢do do 4cido fosforico. Uma vez formado, o ion poderia perder uma molécula de agua
originando o cation PO(OH),", ou poderia formar dimeros ou até mesmo oligdmeros com
uma ou mais moléculas do acido fosforico e, assim, d4 origem ao cation HsP,0O;", conforme

mostrado no modelo sugerido pelos autores (Figura 2.32 (D)).

Assim, os autores concluiram que as tendéncias encontradas para as amostras
impregnadas com fosforo concordam com aquelas reportadas por Lercher e Rumplmayr

(1986), porém acrescentando o efeito da estabilizagdo por espécies de fosforo.

Menezes et al. (2006) estudaram, por meio da técnica de ressonancia magnética
nuclear no estado so6lido, a modificacao da zedlita ZSM-5 com acido fosforico. Os autores
evidenciaram que as espécies cldssicas de aluminio da rede (Alwcr) € fora da rede (Aloct-er)
estariam presentes nas amostras € que também estariam presentes, em quantidades
significativas, espécies tetraédricas altamente distorcidas (Altqist) além de espécies em

coordenacgao octaédrica ligadas a fosforo (Aleet.o-p).

As espécies Alyero-p apareceram nos espectros de RMN de 27 Al das amostras contendo
fosforo e aumentaram de intensidade com o teor crescente de fosforo (MENEZES et al.,

2006; DAMODARAN et al., 2006).

Nas amostras com teor de fosforo (P»Os%) maior que 7% m/m foram identificadas
pequenas quantidades de espécies penta-coordendas ligadas a fosforo (Al penio-p). Estas
espécies e as espécies tetraédricas altamente distorcidas foram identificadas pela primeira vez

por Menezes et al. (2006) nos catalisadores estudados.
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Os autores testaram duas amostras contendo 5% m/m de P,0s, sendo uma calcinada
apos a impregnagao de fosforo e a outra tratada hidrotermicamente. Em seguida, as amostras
foram incorporadas a um catalisador de FCC e avaliadas quanto a atividade e seletividade em
condi¢des similares as empregadas industrialmente. A amostra calcinada apresentou maior
rendimento na formagdo de propeno e GLP (gas liquefeito de petrdleo), entretanto o
rendimento de gasolina diminuiu. Comportamento inverso foi observado para a amostra

tratada hidrotermicamente.

Portanto, com base nos testes cataliticos os autores concluiram que a incorporacao de
compostos de fosforo aumentou a estabilidade das amostras testadas e que os aluminios
tetraédricos da rede (Alwrr) correlacionaram-se com a acidez de Bronsted, sendo responsaveis
pela atividade nas amostras calcinadas e tratadas com vapor. Ja as espécies (Aloct-0-p)

apresentaram pouca ou nenhuma atividade catalitica na reagdo de interesse.

Sabe-se que, em geral, a presenga de compostos de fosforo inibe a desaluminizagdo
das zedlitas aumentando sua estabilidade e seletividade em diversos processos petroquimicos
e de refinacdo. A estabilidade hidrotérmica das zedlitas usadas no processo FCC ¢
extremamente importante devido a alta severidade usada na etapa de regeneracdo
(aproximadamente 710°C em presenca de vapor d agua). Nestas condi¢des, a desaluminizagao
da zeolita ¢ favorecida, resultando em perda de grupos Al-OH-Si responsaveis pela acidez de

Bronsted (CAEIRO et al., 2006).

Adicao de fosforo no catalisador ZSM-5 estabiliza a estrutura microporosa e confere
maior resisténcia durante o tratamento hidrotérmico. Segundo Caeiro et al. (2006) este
fendmeno provavelmente acontece devido ao decréscimo da desaluminizacdo durante o

tratamento hidrotérmico.

Assim, conforme observado por Caeiro et al. (2006) e Blasco et al. (2006) existe uma
quantidade 6tima de atomos de fosforo incorporados na zedlita para preservar a estrutura do
catalisador no processo de tratamento hidrotémico. Segundo os autores, o efeito da
estabilizacdo também se reflete na conservacdo de espécies de aluminio tetraédrico

responsavel pela atividade dos grupos —OH.

Zhao et al. (2007) estudaram o efeito da incorporac¢do de fosforo na zeodlita HZSM-5
na reacdo de craqueamento de olefinas Cs com intuito de formar propeno. Os autores
modificaram o catalisador HZSM-5 (SAR=40) através de impregnacdo com acido fosforico

numa razao entre a massa de solugdo/massa de zeoélita igual a 1 para obter teores de fosforo de
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0,6; 0,9; 1,5; 2,1%. A caracterizagao foi realizada por espectroscopia na regido do
infravermelho (IV) de piridina adsorvida, difragao de raios-X (DRX), dessor¢ao a temperatura

programada de amonia (DTP), além da analise textural das amostras.

O perfil de DTP de NH3 do catalisador HZSM-5 precursor mostrou a presenca de dois
picos, o primeiro, a 220°C, e o segundo, em torno de 400°C. Os autores atribuiram o primeiro
pico a sitios &cidos fracos e o segundo, a sitios acidos fortes. Com a introducao de teores
crescentes de fosforo na zeoélita, foi observada uma gradativa redu¢@o na densidade de sitios
acidos, sendo este feito mais importante para os sitios acidos mais fortes. Além disso, os
autores observaram o deslocamento dos picos referentes a estes sitios para temperaturas
menores. Este comportamento foi tanto mais significativo quanto maior o teor de fosforo no
catalisador, indicando que a incorporagdo de fosforo reduziu tanto a for¢a quanto a densidade

de sitios acidos fortes.

A incorporacao das espécies de fosforo também se refletiu sobre os grupos hidroxila
superficiais das amostras. Os espectros de IV de piridina adsorvida na HZSM-5 precursora
mostraram bandas a 3745, 3665 ¢ 3610cm™, associadas a grupos silanol, grupos hidroxilas
ligados a alumina extra-rede e aos grupos hidroxilas acidos, respectivamente. A intensidade
das bandas identificadas diminuiu significativamente com o aumento do teor de foésforo.
Assim, segundo os autores, o acido fosforico incorporado interage tanto com os grupos

hidroxila 4cidos quanto com aqueles sem acidez associada.

A analise dos espectros de IV de piridina adsorvida indicou a presenga de sitios acidos
de Bronsted e de Lewis em todas as amostras. A incorporagdo de 1,5% m/m de fésforo levou
a uma reducao significativa nas quantidades destes dois tipos de sitios, porém, o posterior
aumento no teor de fosforo para 2,1% m/m teve efeito mais importante sobre a acidez de

Bronsted.

Em relagdo as caracteristicas texturais, a area BET e o volume microporoso
diminuiram com o aumento do teor de fosforo. Este comportamento também foi evidenciado
pelas analises das amostras por DRX. Segundo os autores, a cristalinidade calculada com base
na amostra precursora diminuiu em 4,9; 8,2 e 16,1 % para amostras com 0,6; 1,5 ¢ 2,1% m/m

de fosforo, respectivamente.

Quanto ao desempenho catalitico das amostras modificadas, observa-se através da
Figura 2.33 que a amostra precursora (HZ) apresentou maior conversao inicial na reagdo de

craqueamento de olefinas C4, seguida das amostras 0,6; 1,5 ¢ 2,1% m/m respectivamente.
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Embora as amostras contendo fosforo mostrassem menor atividade inicial, sua estabilidade foi

melhorada significativamente ao longo da reagdo. As amostras contendo 1,5 e 2,1% de

fosforo apresentaram maior atividade frente a amostra precursora depois de 10 e 40 h de

reacao.
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Figura 2.33: Conversdo de olefinas C4 sobre a amostra precursora ¢ as amostras modificadas com
fosforo ao longo da reacdo. Fonte: ZHAO et al., 2007.

Analisando, também, a seletividade, os autores observaram que a distribui¢do dos

produtos varia em funcdo do teor de fosforo. Como ilustrado na Figura 2.34, o aumento do

teor de fosforo favorece a seletividade a propeno, diminuindo a de propano.

454

351
50

. HZ
40

~oo 0ERPE

| E18PZ
1 EEH 2.1P2

29
EU'_
15+

Scletividade (%)

-
[T

e i L A e e e =

o,

4= =25

Produtos

Figura 2.34: Seletividade inicial dos produtos da reagao de craqueamento de olefinas C4 sobre a
amostra precursora e as amostras modificadas com fosforo. Fonte: ZHAO, et al., 2007.

Dessa forma, os autores concluiram que acidez tem um papel fundamental na reacao

de craqueamento de olefinas C4. Assim, a zeolita HZSM-5 apresentou maior conversao no

inicio da reagdo devido ao seu maior numero de sitios acidos fortes. A adi¢ao de fosforo
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modificou suas propriedades acidas e, conseqiientemente, mostrou um efeito significativo no

desempenho catalitico.
2.3.5 Variagao da Razéo SiO,/Al,04

A relagdo molar Si0,/Al,0O3 (SAR) da rede das zeoélitas € representativa da densidade
de sitios acidos das mesmas. Especificamente no caso da transformacdo do metanol em
olefinas catalisada por ZSM-5, o aumento na SAR de rede reduz a atividade na conversao de
metanol, porém favorece a seletividade a olefinas leves. Além disso, para valores de SAR
elevados, a desativagdo dos catalisadores ¢ menor, ja que a menor densidade de sitios acidos

reduz significativamente as reagdes polimoleculares associadas a formagao de coque.

Chang et al. (1984) estudaram o efeito da variagdo da razdo SiO,/Al,O; em zeoélitas
HZSM-5 na reagdo de transformacdo de metanol em olefinas. Os experimentos foram
realizados a 500°C sob pressdo atmosférica. As amostras testadas foram HZSM-5 com SAR

iguais a 70, 142, 500 e 1670.

Os resultados obtidos foram comparados em condi¢des de isoconversao (92<Xmeon
(%)<99). Observou-se que com o aumento da SAR (SAR< 500) a formacao de olefinas (C2-
CS5) foi favorecida, enquanto que a formagdo de aromaticos diminuiu. De acordo com os
autores, esse comportamento esta relacionado com a acidez dos catalisadores. Por outro lado,
para a amostra HZSM-5 com SAR igual a 1670, a formagao de olefinas (C2-C5) diminuiu,
evidenciando que existe um valor de SAR onde a conversao de metanol em olefinas ¢ mais

seletiva a formagao de olefinas.

Dehertog e Froment (1991) também estudaram a transformacao de metanol catalisada
por ZSM-5 com razdo Si/Al iguais a 50, 100, 200 e 400. As reagdes processaram-se a 320°C

sob pressao atmosférica.

Segundo os autores, para HZSM-5 com razao Si/Al inferiores a 200, a densidade de
sitios acidos parece ser suficiente para que, em condi¢cdes reacionais que determinem
conversoes de metanol moderadas a elevadas, a transformagdo das olefinas leves em

aromaticos e alcanos via reagdes de transferéncia de hidrogénio seja favorecida.

Para zeolitas com razao Si/Al maior que 200, a transformacao das olefinas leves seria
observada apenas para conversdes de metanol muito elevadas (Xyeon=94,4%). Em condig¢do
de isoconversdo, os autores observaram que o catalisador HZSM-5 com razdo Si/Al igual a

200 foi o mais seletivo a formagao de olefinas leves (C,-C4) com rendimento de 18,1%.
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Os autores também verificaram que, no caso da zedlita com maior razao Si/Al (400),
as condigdes mais severas associadas a um maior tempo espacial foram necessarias para a
obtencao de elevados niveis de conversao de metanol. Além disso, as reagoes de transferéncia

de hidrogénio foram favorecidas para esta amostra.

Desta forma, pode-se concluir que, conforme reportado por Chang et al. (1984) e
Dehertog e Froment (1991), a seletividade a olefinas na reacao de transformagao de metanol ¢
favorecida empregando zedlitas HZSM-5 numa faixa 6tima de razdo SiO,/Al,O; (SAR) na
qual a formagao de compostos aromadticos a partir das olefinas seja suprimida em fun¢do das

propriedades acidas do catalisador.
2.4 Influéncia dos Parametros Operacionais

A influéncia das condigdes reacionais também tem grande importincia sobre a
atividade e a seletividade da reagdo de transformacao de metanol. Particularmente no caso das
olefinas leves, os resultados reportados mostram que a sua formagdo ¢ favorecida pelo

aumento da temperatura bem como pela diminui¢ao da pressao parcial do metanol.

A pressdo parcial de metanol e/ou éter dimetilico tem influéncia significativa na
formagdo de olefinas leves (C,-Cs), como observado por Chang et al. (1979) ao estudarem o
efeito deste parametro na reagdo de transformacdo de metanol em hidrocarbonetos sobre
zeolita ZSM-5 (SAR=12). Os experimentos foram realizados a 370°C e pressoes de metanol

iguais 0,04; 1 e 50 atm, sendo a velocidade espacial variada em uma ampla faixa.

O estudo da reagdo empregando uma pressao parcial de metanol de 0,04 atm resultou
em uma formacao de aromaticos praticamente desprezivel e na baixa produ¢ao de parafinas
(inferior a 10%), como ilustrado na Figura 2.35. Os principais produtos formados foram os
compostos olefinicos, sendo sua distribui¢do mostrada na Figura 2.36. Observa-se que,
embora a formagdo de eteno tenha sido favorecida pelo aumento do tempo espacial, a
formagdo dos butenos e principalmente do propeno predominou em toda a faixa de tempos

espaciais exploradas.
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Por outro lado, trabalhando com pressao de metanol de 1 atm, a andlise da distribuicao
dos produtos da reagdo (Figura 2.37) indicou que as olefinas eram formadas a partir da
desidratagdo do metanol/éter dimetilico e que, como proposto no item 2.3.2, fossem
intermediarias na formagao de parafinas e aromaticos. De acordo com a Figura 2.37, as

olefinas (C2-C5) foram os primeiros produtos formados, alcangando um maximo para tempos
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espaciais proximos a 0,08 h e decrescendo a seguir. Para tempos espaciais superiores a 0,10 h,

observou-se o favorecimento a formacao de hidrocarbonetos de alto massa molar (parafinas e

aromaticos).
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Com o aumento da pressdo de metanol para 50 atm, observou-se que as etapas de
desidratagdo e aromatizacdo eram fortemente favorecidas (Figura 2.38), sendo os
polimetilbenzenos, especificamente, o 1,2,4,5-tetrametil benzeno, formados em detrimento

aos compostos olefinicos que, neste caso, foram detectados em quantidades minimas.
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espacial. Pressdo de MeOH igual a 50 atm e temperatura de 370°C. Fonte: CHANG et al., 1979.
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Assim, os resultados mostraram que as olefinas leves C,-Cs foram intermediarias na
formagdo dos hidrocarbonetos aromaticos e das parafinas de maior peso molecular. A
produgdo de olefinas leves aumentou de acordo com o tempo espacial até um valor maximo, a
partir do qual decresceu em detrimento da formagao de aromaticos e parafinas. O aumento do
tempo espacial resulta em continuas mudancas na distribui¢ao dos hidrocarbonetos formados

quando a conversao do MeOH era completa.

Em recente trabalho, Kaarsholm et al. (2007) investigaram a distribui¢do dos produtos
da transformacdo do metanol sobre ZSM-5 modificada com fosforo, bem como a desativagao
do catalisador, que continha 10% m/m da zeolita HZSM-5 (Si/Al = 140) em matriz de caulim

e alumina e que foi posteriormente modificada pela incorporagdo de 1,5% m/m de fosforo.

Os experimentos foram conduzidos sob pressao de 0-0,1 atm a temperatura de 500°C,
sendo as pressoOes parciais de metanol e N, mantidas numa razao de 1:9 respectivamente. As
velocidades espaciais estudadas foram 0,22; 0,43 e 0,86 h'l, de forma que os niveis de
conversdes de MeOH/DME alcangados foram 99,9%, 99,4% e 70%, respectivamente. Os

resultados foram comparados apos 2h de reacio.

O aumento na conversao de MeOH/DME favoreceu a formacgdo de olefinas leves C,-
Cs. A formacdo de propeno e eteno, em conversdo completa (99,9%), foi 40 e 8,3 %,
respectivamente, sendo o propeno o principal hidrocarboneto formado. Em conversdes altas,
DME nao foi detectado entre os produtos formados, ja para conversdes moderadas de

MeOH/DME (70%) a formag¢ao de DME foi de 16%.

~ ~ + . .

Sob conversdo de MeOH/DME de 70% a fragdao Cs foi predominante, enquanto que a

formagdo de olefinas C,-C; foi desfavorecida. Com o aumento da conversdao ocorre um

roe ~ + ~

declinio na formagdo de Cs e a formagao de olefinas comeca a ser detectada entre os

principais produtos da reagdo. Segundo os autores, este comportamento pode estar associado
\ ~ ;. ~ + ..

as reagdes de craqueamento secundario que ocorrem nas fragcdes Cs originando desta forma

as olefinas.

Os autores procuraram investigar ainda o efeito da desativagdo do catalisador em
velocidade espacial de 0,22 e 0,43 h™' nas mesmas condi¢des reacionais. Para velocidade
espacial de 0,22 h™', a presenca de metanol entre os efluentes do reator foi observada apos 40
h de reagdo, enquanto para a velocidade espacial de 0,43h™ o tempo de reagdo para que
metanol fosse detectado caiu para 5 h. A capacidade do catalisador, definida como sendo a

massa em kg de metanol convertido/ por grama de catalisador, diminuiu com o aumento da
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velocidade espacial. Assim, com a duplicacdo da velocidade espacial de 0,22 para 0, 43 h™' foi
observada uma reducao na desativagdo do catalisador por um fator de aproximadamente 10

VCZCS.

No final da década de 70, Chang e Silvestri (1977) estudaram a reagdo de
transformagdo de metanol em hidrocarbonetos sobre catalisador HZSM-5, em temperaturas

entre 260-538°C, velocidade espacial (LHSV) na faixa de 0,6-0,7 h™".

A 260°C, o principal produto formado foi o DME. A partir desta temperatura os
produtos principais foram as olefinas leves, cuja distribuicao apresentou um maximo em 400-
480°C, dependendo da velocidade espacial. A conversio de MeOH/DME foi
aproximadamente completa entre 340°C e 375°C com formacdo significativa de aromaticos.
Com o aumento na temperatura, a formag¢do de olefinas leves e metano aumentou como
resultado das reagdes de craqueamento secundario. Acima de 500°C, a decomposicdao do

metano em H, e CO tornou-se mensuravel.

A avaliacao dos efeitos da temperatura e do tempo espacial indicou a existéncia de
uma condicao 6tima destes pardmetros no sentido de se conseguir a maximizacao da formacao
de olefinas. Segundo Chang et al. (1984), o aumento da temperatura, mantendo-se constante a
pressao parcial de metanol, favoreceria a formacdo de olefinas leves. Por outro lado, os
resultados de Dehertog e Froment (1991) mostraram que a formagao de eteno foi mais
abundante a baixas temperaturas, enquanto buteno e, especialmente, propeno predominaram a

altas temperaturas.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS
3.1 Zedlitas Estudadas

Foram estudadas trés amostras de zedlita HZSM-5 comerciais. A primeira amostra foi
fornecida pelo CENPES/PETROBRAS, sob a forma de uma suspensiao, com SAR global 30
(valor nominal). Ela foi seca em estufa, a 110°C, por 24 h, sendo denominada HZ(30). A
segunda amostra, do tipo CBV8020, foi fornecida pela PQ Corporation, na forma 4cida com
SAR global 80 (nominal), ¢ denominada HZ(80). Ja a terceira amostra, do tipo CBV28014,
foi fornecida pela Zeolyst International sob a forma NH4ZSM-5 com SAR global 280 (valor
nominal). Esta amostra foi submetida a calcinagdo sob fluxo de ar de 50 mL/min, a 350°C por
4 h, em leito com altura inferior a 0,5 cm, de modo a obter-se a forma 4cida correspondente,

que foi denominada HZ(280).
3.2 Modificacéo da Zeolita HZ(30) por Incorporacéo de Fosforo

Numa tentativa de modificagdo das caracteristicas acidas e texturais da zeolita HZ(30),
procedeu-se a incorporagao de espécies de fosforo através de impregnagdo com acido
fosforico, segundo a metodologia adotada por Bittencourt (2004). A introdugao do fosforo em
diferentes teores nominais foi efetuada por impregnacdo com uma solucao aquosa de acido
fosforico (H3PO4, Vetec, min. 85 % m/m, PA), utilizando-se uma razao entre a massa de
solucdo e a massa de zeolita igual a 1,0. As solugdes de acido fosforico foram preparadas por
dilui¢do do acido concentrado em agua destilada e deionizada, de modo a se obter as
concentragdes necessarias para a incorporacao do fosforo nos teores desejados no produto

final (aproximadamente, 1%, 2%, 4%, 6% e 8% m/m).

Apos a adig¢do da solugdo a zedlita, o excesso de solugio foi seco a 70°C, por 24h, sob
vacuo. Em seguida, elevou-se a temperatura da secagem para 130°C, permanecendo neste

patamar de temperatura por 1,5 h.

A seguir amostras secas foram calcinadas em célula de calcinagdo sob fluxo de ar de
50 mL/min em leito com altura inferior a 0,5 cm. A Figura 3.1 mostra, detalhadamente, as
condi¢cdes de calcinagdo empregadas. As amostras preparadas foram denominadas: 1PHZ(30),

2PHZ(30), 4PHZ(30), 6PHZ(30) e SPHZ(30).
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500°C

Figura 3.1: Condigdes empregadas para calcinacdo das amostras PHZ(30).

3.3 Caracterizagdes Fisico-quimicas dos Catalisadores
3.3.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composi¢do quimica global das amostras foi determinada através de analises por
fluorescéncia de raios X, utilizando-se um espectrometro Rigaku, modelo Rix 3100,
controlado por computador através do software Rix 3100 e dotado de tubo gerador de raios X

de Rh. A contagem dos pulsos foi feita através de um detector proporcional de fluxo.
3.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo ¢ um fendmeno que ocorre com a radiacdo eletromagnética ao ser espalhada
por um arranjo periddico de centros (rede cristalina) com um espacamento da mesma ordem
de grandeza do comprimento de onda da radia¢do. Na maioria das diregdes, a interferéncia
desses raios espalhados resulta no seu cancelamento ou destruicdo, mas em algumas diregdes
ocorre a interferéncia construtiva ou reforco da radiagcdo espalhada produzindo feixes de alta
intensidade. A condi¢do para difracdo em condi¢des de interferéncia construtiva ¢ dada pela
equagdo de Bragg:

n A =2 dpqg send (1)

Onde: 6 = angulo entre o feixe incidente e o plano em questdo, A = comprimento de onda

caracteristico da radiagdo incidente, dy = distancia interplanar para um dado conjunto de

planos de reflexdo identificados pelos indices de Miller (h,k,]1) (caracteristico do sélido) e n =

ordem de difracao.
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Através da equagdo de Bragg sdo obtidos valores dos espagamentos interplanares,
caracteristicos para cada composto cristalino (dnk), possibilitando a identificagdo da estrutura

cristalina bem como a detec¢ao de defeitos no cristal das zedlitas.

Por ser uma ferramenta muito 1til na caracterizacdo de materiais cristalinos, a técnica de
difra¢do de raios X foi utilizada visando a avaliagdo da cristalinidade e a identificacdo das
fases presentes nas zeodlitas. Os difratogramas de raios X das amostras obtidos pelo método do
p6 foram coletados em um equipamento Bruker-AXS D5005 equipado com espelho de
Goeble para feixe paralelo de raios X. Utilizou-se as seguintes condi¢cdes de operagdo:
radiagdo Co Ko (35 kV/40 mA); velocidade do gonidémetro de 0,02° 26 por passo com tempo
de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26. As interpretacdes qualitativas
dos espectros foram efetuadas apds a conversdo da radiagdo de CoKoa; para CuKa com o

intuito de comparar com dados da literatura especializada.
3.3.3 Analise Textural

A caracterizacao textural foi realizada por adsorcdo/dessor¢ao de N, a -196°C. O
equipamento utilizado foi um analisador ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity)
modelo 2000 da Micromeritics. Este equipamento fornece a area especifica B.E.T., a area e o
volume de microporos pelo método t (equacao de Harkins & Jura), além da area, do volume e
da distribui¢ao de mesoporos pelo método B.J.H. A precisao dos valores medidos, expressa
em termos do desvio padrdo, ¢ de cerca de 5%. A amostra, previamente seca em estufa a
120°C, foi submetida a um pré-tratamento no proprio equipamento que consistiu no

aquecimento sob vacuo, a 300°C, por 3h.
3.3.4 Dessorcao de Amonia a Temperatura Programada (DTP de NH3)

A técnica da dessorcdo a temperatura programada de amodnia foi usada para a
caracterizagdo das zedlitas originais ¢ modificadas. As analises foram realizadas em uma
unidade DTP/TPR dotada de detector de condutividade térmica. Os resultados obtidos

fornecem informacgdes acerca da densidade e da forca relativa dos sitios acidos presentes.

Num procedimento tipico, cerca de 200 mg de amostra eram colocados em um reator
tubular de vidro em forma de “U”. A seguir, a amostra era submetida a um pré-tratamento in
situ para a retirada de impurezas adsorvidas, que consistia no aquecimento, sob fluxo de He
(30 mL/min), inicialmente a 150°C por 1 h, seguido da elevagdo da temperatura numa taxa de

2°C/min até 500°C, permanecendo neste patamar por 1 h.
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ApOs o tratamento térmico, a amostra era resfriada a 150°C e iniciava-se a primeira etapa
de adsor¢ao com a passagem de uma corrente de 30 mL/min de uma mistura gasosa contendo
2,91% v/v de NH; em He. Apos a adsor¢do, era realizada a dessor¢do do NHj fisissorvido a
150°C, pela passagem de uma corrente de He (30 mL/min). Com o objetivo de quantificar o
NH; fisissorvido, era feito um novo ciclo de adsor¢do da mistura NHj/He seguida da
dessorc¢ao sob corrente de He. So entdo, era iniciada a dessor¢ao a temperatura programada de
amonia (DTP de NHj), sob fluxo de He de 30 mL/min, utilizando-se uma taxa de

aquecimento de 10°C/min até 500°C, permanecendo nesta temperatura por 1 h.

Determinou-se a acidez total pela quantidade de amonia adsorvida quimicamente a
150°C. Estes valores foram obtidos pela diferenga entre a quantidade total adsorvida e a
adsorvida fisicamente. Para quantificar a fragdo de sitios acidos fortes e fracos realizou-se a
decomposicdo das curvas de dessor¢do a temperatura programada de amonia, assumindo-se
que os picos tém o formato de uma curva gaussiana. A area do pico de menor temperatura foi
associada a acidez fraca, enquanto a area do pico de maior temperatura foi associada a acidez

forte.

Com objetivo de estimar a precisdo dos resultados obtidos por esta técnica, foram
realizadas determinacdes em triplicas para a amostra HZ(30), conforme descrito no

APENDICE A.
3.3.5 Espectroscopia de Absorcado Molecular na Regiédo do Infravermelho

Com a finalidade de identificar a natureza dos sitios acidos presentes, as amostras foram
caracterizadas pela técnica de espectroscopia de absor¢ao molecular no infravermelho (IV)
para acompanhamento das espécies de piridina adsorvidas. A coleta dos espectros foi

realizada em um espectrometro Perkin-Elmer FTIR 2000.

Para estas andlises foram utilizadas pastilhas auto-suportadas contendo aproximadamente
25 mg de amostra, preparadas por prensagem sob pressdo de 3 Torr num empastilhador

adequado para obtencao de uma pastilha com didmetro e espessura definidos.

Num procedimento analitico tipico, a amostra era submetida a um pré-tratamento a vacuo
(10'4 torr), a 450°C por 3h, para eliminacdo de impurezas adsorvidas. Em seguida, era
resfriada a temperatura ambiente para obtengdo do espectro de IV relativo a amostra pré-

tratada (identifica¢do das bandas caracteristicas na regido das hidroxilas).
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A amostra era, entdo, aquecida a 150°C e tratada com piridina (4 Torr) por 30 min. Em
seguida, tratada sob vacuo (10™ Torr), por 15 min e resfriada 4 temperatura ambiente para
obtengdo do espectro. Etapas adicionais de dessor¢io da piridina sob vacuo (10 Torr) foram
conduzidas nas temperaturas de 250°C e 350°C, por 15 min. Apos cada etapa, a pastilha sofria

resfriamento até temperatura ambiente para aquisi¢ao do espectro correspondente.
3.4 Testes Cataliticos

As reacOes de transformacdo de metanol (Vetec, 99,4%) em olefinas leves foram
conduzidas numa unidade de teste catalitico cuja representacdo esquematica ¢ mostrada na

Figura 3.2.

/r / 1 - Valvula reguladora

‘ 2 - Indicador de pressao
/( 7 3 - Valvula de blogueio
. 4 - Valvula micrométrica
Ar sint. | . 5- Valvula de 4 vias
6 - Saturador

7 - Reator
‘ . 8 - Cromatografo a gas

_J"= '

Figura 3.2: Esquema da unidade de testes cataliticos.

A reagdo foi estudada a pressdo atmosférica, em um microrreator de leito fixo, construido
em quartzo, que era colocado no interior de um forno aquecido por meio de resisténcias
elétricas e cuja temperatura era controlada por um programador/controlador de temperatura. A
alimentac¢do do metanol era feita através de um saturador, mantido a temperatura controlada
por meio de um banho de aquecimento/refrigeragdo. Para evitar 'condensagdo de

reagentes/produtos as linhas entre o saturador e o reator e entre o reator ¢ o cromatografo

1 2

51

) 3



gasoso eram aquecidas eletricamente e mantidas a temperatura controlada. A Figura 3.3

mostra a unidade catalitica utilizada nos experimentos.

Painel de

Figura 3.3: Fotografia da unidade utilizada nos testes cataliticos.

3.4.1 Condigdes Reacionais Estudadas

A Tabela 3.1 mostra as condi¢gdes empregadas para a comparacdo do desempenho
catalitico das zedlitas ZSM-5. Estas condicdes foram estabelecidas a partir dos testes
preliminares, com base em informagdes da literatura (DEHERTOG e FROMENT, 1991;
CHANG et al., 1984).

Tabela 3.1: Condigdes reacionais estudadas.

Amostra T (°C) P meon(atm) R nomeon WHSV (h) Tempo (h)
ZSM-5 500 0,083 11 31 4,5

As amostras de ZSM-5 foram também testadas em condigdes de isoconversao de 91 +

6%, o que foi conseguido variando-se a velocidade espacial (WHSV) por meio de
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modificagdes na massa de catalisador e/ou na vazao de alimentagdo de MeOH, mantendo-se

constantes as demais condigdes operacionais.

Posteriormente, o catalisador que apresentou melhor desempenho foi selecionado para a
realizacdo do estudo da influéncia das condi¢des operacionais, temperatura e pressao parcial
de metanol. Com o intuito de selecionar as condi¢cdes Otimas para a maximizagdo do
rendimento em olefinas leves, em condi¢do de isoconversdo de 91 + 6%, foi proposto um
planejamento fatorial do tipo Box-Benhnken com dois fatores de estudo (temperatura e
pressdo parcial de metanol) variando-se cada um em trés niveis. As temperaturas avaliadas

foram 400, 500 e 540°C e as pressdes parciais de metanol foram 0,038; 0,083 e 0,123 atm.

Antes de cada teste catalitico, o catalisador, diluido com carbeto de silicio (SiC) numa
propor¢ao de 1:1 em fungdo da exotermicidade da reagdo, era pré-tratado termicamente para a
eliminacdo de H,O e outras espécies adsorvidas. Este tratamento consistia no aquecimento a
temperatura ambiente, sob fluxo de N, de 50 mL/min, at¢ 150°C, permanecendo nesta
temperatura por 1h. Em seguida, a temperatura era elevada até 500°C, a uma taxa de 2°C/min,

sendo mantida neste patamar por 1 h (POLATO, 2000).

Testes “em branco” realizados com o reator vazio e com o carbeto de silicio puro foram
realizados nas condi¢des experimentais da Tabela 3.1, ndo sendo observada a ocorréncia de

reacao.

No APENDICE B ¢ apresentada a avaliagdo da reprodutibilidade dos testes cataliticos.
3.4.2 Identificacdo e Quantificacdo dos Produtos por Cromatografia em Fase Gasosa

A cromatografia gasosa ¢ a mais importante técnica analitica para separacao,
identificagdo e quantificacdo dos componentes individuais de misturas de substancias volateis
ou que possam ser volatilizadas. Nesta técnica, a amostra ¢ carreada pelo uso de um gas inerte
através de um tubo (coluna cromatografica) cuja parede ¢ revestida com um soélido
adsorvente. Ao migrarem pela coluna os componentes da amostra sofrem interacdes fisicas

com o sélido adsorvente e sdo sucessivamente separadas da mistura.

Os dois fatores que governam a separacdo sdo a solubilidade e volatilidade dos
constituintes da mistura. Ao sairem da coluna os componentes passam pelo detector que gera
um sinal (pico) que € proporcional a quantidade do componente na mistura. O processo de
identificagdo e quantificacdao faz uso de duas caracteristicas do pico cromatografico: o tempo

de retencao ¢ sua area.
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No presente trabalho, a identificagdo dos componentes da mistura efluente do reator foi
realizada através da comparacdo dos tempos de retencdo de cada pico presente no
cromatograma com os tempos de retencdo correspondentes aos picos dos componentes
presentes em misturas gasosas de composicao qualitativa conhecida (Mistura 1: alcanos na
faixa C; — C¢ diluidos em He e Mistura 2: alcenos na faixa C; - C4 diluidos em He) ou dos
componentes injetados isoladamente (metanol, benzeno, isoctano, tolueno), como ilustrado no
APENDICE C. Foi obtida excelente concordancia com o cromatograma tipico apresentado
pelo fabricante da coluna, para uso em condi¢cdes similares as empregadas no presente

trabalho.

Para o processo de quantificagdo, optou-se por usar o procedimento denominado Método
da Normalizacéo. Neste procedimento sdo aplicados os Fatores de Resposta (FR) as areas dos
picos para compensar as respostas no detector, devidas as caracteristicas individuais de cada
composto. Existem procedimentos normalizados (ASTM, 2005) para determinar os Fatores de
Resposta de diversas substancias. Utilizou-se, neste trabalho, os fatores de resposta
apresentados pela literatura especializada (ASTM, 2004), que encontram-se apresentados na
Tabela 3.2. A equag¢do utilizada para calcular o % em massa de cada um dos compostos

formados (componente 1) foi:

()

(% massa); = M (2)

onde: A= drea do pico correspondente a0 componente 1

FR; = fator de resposta cromatografico do componente i

As fragdes molares correspondentes a cada componente foram calculadas levando-se em

consideragdo as massas molares correspondentes.

%massa;
MM

Yi = 3)

2

(%massai
i

MMi)
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Tabela 3.2: Fatores de resposta cromatografica para os compostos identificados entre os efluentes do

reator.
Componente (i) Fator de Resposta (FR;) Massa Molar

metano 0,97 16
etano 0,97 30
eteno 1,02 28
propano 0,98 44
propeno 1,02 42
butanos 1,09 58
butenos 1,09 56
Cs 1,04 70
Ce" 1,00 84
MeOH 0,23 32
DME* 0,42 46

* De acordo com JIPING et al. (1997).

Os produtos da reagdo foram analisados em linha através de um cromatografo a gas

VARIAN, Modelo CP 3800, com detector por ionizagcdo em chama (FID). O gerenciamento

da analise cromatografica foi realizado pelo software Varian Star Workstation 6.0. Utilizou-se

uma coluna capilar PORAPLOT Q-HT (25m x 0,32 mm x 10um). As condi¢des da andlise

cromatografica foram as seguintes:
e (as de arraste: Hy (1mL/min)
e Razdo de split: 1/10
®  Tipjetor : 175°C

L TFIDZ 250°C

e Programacido de temperatura da coluna:

»  40°C por 4 min, seguido de aquecimento a taxa de 5°C/min até 210°C.

= 210°C por 1 min, seguido de aquecimento a taxa de 20°C/min até 250°C.

= 250°C por 30 minutos.
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O desempenho catalitico foi comparado a partir dos parametros: conversao de

seletividade aos produtos, razdo molar propeno/eteno e rendimentos em

metanol,
hidrocarbonetos e em olefinas leves, assim definidos:

- Conversdo de metanol: X (%)= (Yweott Jo =(Ymeon } x100 (4)

(Ymeon b
- Seletividade ao produto i: S; = i (5)
2 Yi
1
5 _Jo
- Razdo molar propeno/eteno: ——=——=- (6)
C, Yoo
2
- Rendimento em hidrocarbonetos: Ry = Jre (7
2Yi
Yer Yo
=8 2 (8)

- Rendimento em olefinas: R (Cs+Cy ) = Sy

onde: (Ymeon)o = fragdo molar de metanol na carga
(Ymeon)t = fracdo molar de metanol na corrente de efluentes num tempo de reacao t

yi = fragdo molar do produto i na corrente de efluentes (i # MeOH)

HC = hidrocarbonetos; C; = propeno; C, = eteno
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacéo Fisico-Quimica dos Catalisadores
4.1.1 Fluorescéncia de Raios X

A Tabela 4.1 apresenta os resultados de composicdo quimica das amostras obtidos por
fluorescéncia de raios X. Para as amostras comerciais HZ(30), HZ(80) ¢ HZ(280) esta analise

visou a confirmacao da composi¢do quimica fornecida pelos fabricantes.

Tabela 4.1: Composi¢do quimica das amostras obtidas por FRX.

HZ(30) HZ(80) HZ(280) 1PHZ(30) 2PHZ(30) 4PHZ(30) 6PHZ(30)

Na,O (%) 0,4 <0,1 <0,1 0,6 0,4 0,4 0,4
Si0; (%) 93,8 98,0 99,3 91,7 90,5 87,3 82,4
ALO; (%) 57 2,0 0,6 6,0 5,7 5,5 52
P,05 (%) - - - 1,8 33 6,7 12,2
P (%) - - - 1,0 1,8 3,7 6,8
SAR® 28 82 280 26 27 27 27
NAR® 0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,1 0,1 0,1

(a) SAR: SiOy/Al,05; (b) NAR: Na,O/ ALO;

Para as amostras 1PHZ(30), 2PHZ(30), 4PHZ(30) e 6PHZ(30) os resultados indicam que
foram incorporados teores de fosforo proximos aos desejados e que o procedimento

empregado ndo afetou a SAR global das amostras impregnadas.
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4.1.2 Difracao de Raios X

A Figura 4.1 mostra os difratogramas de raios-X das amostras comerciais HZ(30),
HZ(80) e HZ(280). A andlise dos mesmos indica que as trés amostras apresentam 0s picos

caracteristicos da zedlita HZSM-5 com elevada pureza e cristalinidade.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X das amostras HZ(30), HZ(80) e HZ(280).

Os difratogramas de raios-X da zedlita precursora HZ(30) e das amostras obtidas apos
a sua impregnagao com diferentes teores de fosforo sao apresentados na Figura 4.2. Observa-
se que, com base na comparagdo com o material precursor HZ(30), ndo foram identificados
picos associados a fases contendo fésforo o que indica que as espécies de fosforo encontram-

se perfeitamente dispersas na estrutura zeolitica.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X da amostra HZ(30) e das amostras impregnadas com fosforo.

A Figura 4.3 mostra os difratogramas de raios-X com amplia¢do da escala na faixa de 20

de 6° a 26°. Nota-se que, com o aumento do teor de fosforo incorporado a zeodlita ocorre a

diminuicdo na intensidade dos picos marcados com asterisco indicando uma redu¢do na

cristalinidade das amostras.

Intensidade (u.a)

(a) HZ(30)
(b) 1PH(30)

(c) 2PHZ(30)
(d) 4PHZ(30)
(¢) 6PHZ(30)

©

(d)

©

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

26

26

Figura 4.3: Difratogramas (ampliados) de raios-X da amostra HZ(30) e das amostras impregnadas com

fosforo.
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Os valores de cristalinidade para as amostra impregnadas com fésforo foram calculados
em relagdo a amostra original. O calculo foi realizado através da medida das areas dos picos
de difracdo correspondentes aos seguintes indices de Miller (h k 1): (-1 0 1), (02 0), (05 1),
(-501),(511),(511),(-313). As areas foram somadas e a razao entre esta soma ¢ a obtida

ao se analisar a amostra padrdo forneceu a cristalinidade (TRACEY e HIGGINS, 2001).

Tabela 4.2: Cristalinidade das amostras impregnadas com fosforo

Amostra Soma das intensidades Cristalinidade
dos picos selecionados (%)
HZ(30) 2781 100
1PHZ(30) 2812 101
2PHZ(30) 2717 98
4PHZ(30) 2515 90
6PHZ(30) 2150 77

Constata-se, desta forma, que a incorporagdo de baixos teores de fosforo (amostras
1PHZ(30), 2PHZ(30) e 4PHZ(30)) ndo teve efeito significativo sobre a cristalinidade das
amostras, ao contrario do observado para a amostra 6PHZ(30) com 6,8% de P, que apresenta
drastica reducdo na cristalinidade, associado possivelmente a formagao de fases amorfas

contendo fosforo.

Resultados similares foram reportados por Bittencourt (2004) para uma amostra ZSM-5

impregnadas com fosforo por procedimento similar ao empregado no presente trabalho.

Zhao et al. (2007) também verificaram uma redug¢do na cristalinidade das amostras
impregnadas com fosforo. Segundo os autores, a cristalinidade das amostras impregnadas

diminui com o aumento do teor de fosforo.
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4.1.3 Analise Textural

A Tabela 4.3 apresenta os resultados da andlise textural por fisissor¢do de N; a -196°C

das amostras estudadas.

Tabela 4.3: Caracterizacdo textural das amostras estudadas.

Amostra Area ]23ET Area 2Extgna . Volume de3 o Volume de; o
(m7/g) (m7/g) Microporos (cm’/g)™ Mesoporos (cm’/g)
HZ(30) 360 10 0,165 0,021
HZ(80) 422 53 0,173 0,098
HZ(280) 367 19 0,166 0,060
1PHZ(30) 329 7 0,153 0,020
2PHZ(30) 314 11 0,144 0,025
4PHZ(30) 257 8 0,119 0,006
6PHZ(30) 149 4 0,068 0,005

(a) t-plot; (b) método BJH (17-600A); n.d = niio determinado
Desvio padrio relativo das medidas =5%

Os resultados encontrados para as amostras comerciais com diferentes SAR (HZ(30),
HZ(80) e HZ(280)) mostram-se consistentes com os esperados para zeolitas HZSM-5 com
boa cristalinidade (volume de microporos tedrico de 0,17 cm’/g (LUNA e SCHUCHARDT,
2001). As diferencas observadas estdo associadas, posssivelmente, aos procedimentos de

sintese diversos.

Particularmente no caso da amostra HZ(80), foi observada a presenca de um ciclo de
histerese na isoterma, indicando a presenga incipiente de mesoporos, como confirmado pelo
volume mesoporoso determinado pelo método BJH e pela maior area especifica B.E.T. Blasco
et al.(2006) trabalhando com esta mesma amostra reportaram valores similares para a area

especifica B.E.T (409 m”/g) e para o volume de microporos (0,174 cm’/g).
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No caso das amostras impregnadas com fosforo, porém pode ser observada uma redugao
linear na area especifica B.E.T e no volume de microporos com o aumento do teor de fosforo,
como ilustrado nas Figuras 4.4 e 4.5, concordando com os resultados obtidos por Bittencourt
(2004). Gomes et al. (1997) observaram que a introdug¢do de compostos de fosforos a zeolita
Y reduziu a cristalinidade das amostras e promoveu o bloqueio dos poros da zedlita

acarretando uma redugdo nas areas microporosa € mesoporosa bem como no volume

microporoso.
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Figura 4.4: Efeito da impregnagdo com Figura 4.5: Efeito da impregnagao com H;PO,
H;POysobre a area especifica da amostra HZ(30). sobre o volume de microporos da amostra

HZ(30).

O efeito da incorporacdo do fosforo foi mais significativo para a amostra 6PHZ(30).
Estes resultados mostram-se consistentes com os obtidos por DRX, que indicaram uma
reducdo drastica na cristalinidade das amostras contendo teores de fosforo mais elevados
(6PHZ(30)), associada a formagdo de espécies amorfas contendo fosforo, que bloqueariam

parcialmente a estrutura porosa da zedlita.

A formacdo de espécies condensadas contendo fosforo depositadas na superficie dos
cristalitos foi relatada por Lercher ¢ Rumplmayr (1986) a partir de analise por microscopia
eletronica de varredura de amostras de ZSM-5 impregnadas com fosforo. Segundo os autores,
estas espécies seriam formadas apenas para teores de fosforo superiores a 5% e determinariam

um bloqueio na estrutura porosa da zeolita.
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4.1.4 Dessorcdo de Aménia a Temperatura Programada

A densidade total de sitios acidos bem como a distribuicdo de forca destes sitios foi
determinada por dessor¢cdo de amoénia a temperatura programada (DTP de NH3). Os valores
de densidade total de sitios acidos, correspondentes a amonia quimicamente adsorvida, sdo
apresentados na Tabela 4.4, juntamente com as concentragdes de sitios acidos fracos e fortes.
Estas foram obtidas a partir da decomposicao dos perfis em dois picos, sendo o primeiro pico,
correspondente a dessor¢do a temperaturas inferiores a 300°C, associado aos sitios fracos, € o
segundo, associado & amonia dessorvida a temperaturas maiores que 300°C, relacionado aos
sitios fortes. A Tabela 4.4 mostra também as temperaturas de maxima dessor¢do de NHj

correspondentes aos dois tipos de sitios.

Tabela 4.4 Densidade total e distribuicdo de forca acida dos sitios das amostras estudadas.

Densidade . . .
- Sitios com menor forga Sitios com maior forga
Amostra total de sitios
umolnis/g Trnax (OC) umolyps/g Tnax (OC) umolnis/g
HZ(30) 1628 269 754 463 874
HZ(80) 542 257 205 453 337
HZ(280) 216 223 67 416 149
1PHZ(30) 1211 275 652 440 559
2PHZ(30) 920 256 406 416 514
4PHZ(30) 590 252 228 384 362
6PHZ(30) 350 262 144 369 206

A comparac¢do dos resultados de DTP de NH3 (Tabela 4.4) e dos perfis de dessor¢ao a
temperatura programada de amoénia (Figura 4.6) das amostras com diferentes SAR indica a
seguinte seqiiéncia de forca e densidade de sitios acidos: HZ(30)>HZ(80)>HZ(280). Embora,
a for¢a dos sitios acidos das amostras tende a aumentar com o aumento da SAR, tal
comportamento ndo foi observado no presente trabalho, possivelmente por se tratar de
amostras comercias obtidas através de diferentes procedimentos de sintese. Resultados
semelhante foi observado por Balkrishnan et al. (1982) quando analisou por DTP de NH;
zeoblitas HZSM-5 com SAR iguais a 98, 200, 300 e 960.
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Figura 4.6: Perfis de dessorcao a temperatura programada de NH; para as amostras originais HZ(30),
HZ(80) e HZ(280).

No caso das amostras contendo fosforo, a analise dos resultados indica uma reducdo da
densidade total de sitios com o aumento do teor de fésforo impregnado, com uma conseqiiente

reduc¢do nas densidades de sitios fortes e fracos.

A comparagdo dos perfis de DTP de NHj3, apresentados na Figura 4.7, e das temperaturas
de méaxima dessorcao, indicadas na Tabela 4.4, mostra que ndo ha uma alteracao significativa
na forga dos sitios fracos. Por outro lado, os picos correspondentes aos sitios fortes deslocam-
se para temperaturas de dessor¢do menores, indicando que, além da diminui¢do na densidade,
a sua forga acida diminui significativamente. O mesmo comportamento foi observado por
Zhao et al. (2007), que modificaram o catalisador HZSM-5 através de impregnagdo com acido

fosforico por procedimento similar ao empregado no presente trabalho.
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Figura 4.7: Perfis de dessor¢ao a temperatura programada de NH; para a amostra original HZ(30) e
para as amostras impregnadas com fosforo.

Tendéncias similares foram relatadas também por Bittencourt (2004) e por Lercher e
Rumplmayr (1986). Segundo estes ultimos, a incorporacdo de fosforo 8 HZSM-5 acarreta a
reducdo dos sitios acidos de Bronsted fortes e a formagdo de novos sitios acidos de Bronsted

mais fracos em fungdo da substituicdo das hidroxilas ligadas por pontes (SiOHAI) por

hidroxilas terminais do tipo POH, de acordo com a Figura 4.8.

/H P

o AN

.+ HPO — N
NN AR

Figura 4.8: Modelo sugerido para a interagdo entre o H;POy e os sitios 4cidos de Bronsted.
(LERCHER e RUMPLMAYR, 1986).
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Ja segundo Blasco et al. (2006), a incorporagdo de acido fosforico a zeodlita origina
espécies catidnicas (P(OH),;", HsP,O;") conforme ilustrado na Figura 4.9. Estas espécies sdo
formadas via protonacdo do acido fosforico seguida de dimerizagdo e/ou oligomerizagdo. A
formacgao destas espécies neutraliza um dos sitios acidos de Bronsted, correspondentes ao par
aluminio da rede hipoteticamente representado por [(Al-O-Si-O-Al) ou (Al-O-(Si-O),-Al)]. A

estabilizacao deste atomo de aluminio preserva a estrutura da zeodlita frente ao tratamento

hidrotérmico.
[ 2
OH——P——OH T(OH(?“ HsP207 H@
o
; NP, |
lo — 5 > AI \ O / \ / N, /

\/J\/ ANVANANVAY
ANAN

Figura 4.9: Modelo de interagdo entre o H;POy, € os sitios 4cidos de Bronsted. Fonte: BLASCO et al.,
2006.

4.1.5 Espectroscopia no Infravermelho

A vibracao dos grupos hidroxilas presentes na superficie da zedlita pode ser observada
por espectroscopia no infravermelho na regiio entre 3800-3400cm™. A comparagdo dos
espectros, antes e apos a adsor¢ao de piridina, permite identificar, dentre os diferentes tipos de

hidroxilas presentes, aquelas que apresentam carater acido.

Nas Figuras 4.10 a 4.12 sao mostrados os espectros no infravermelho na regido das
hidroxilas para as amostras HZ(30), HZ(80) e HZ(280), respectivamente. O espectro (a) das
figuras foi obtido apods o tratamento térmico sob vacuo a 450°C e o espectro (b) apos a
adsor¢do de piridina a 150°C, seguida de tratamento térmico sob vacuo na mesma
temperatura. O espectro (c¢) corresponde a diferenca entre os espectros (a) e (b) e evidencia as

bandas associadas as hidroxilas com carater acido.

A andlise das Figuras 4.10 a 4.12 mostra que, para as trés amostras, sao identificadas
duas bandas nos espectros (a). A primeira, a 3600-3610 cm™, ¢ associada aos sitios 4cidos de
Bronsted (grupos OH em ponte do tipo Si(OH)AL), e a segunda, a 3740cm’™, as hidroxilas dos
grupos silanol. A comparagdo dos espectros (a), para as trés amostras, mostra um decréscimo

na intensidade da banda associada a acidez de Bronsted com o aumento da SAR das amostras,
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refletindo, assim, a redu¢ao do numero de sitios acidos de Bronsted com a redu¢ao no teor de

aluminio na rede das zedlitas.

No caso da amostra HZ(30), a banda a 3740 cm™ ¢ muito pouco intensa frente aquela
observada a 3610 cm™', indicando tratar-se de uma amostra perfeitamente sintetizada, sem a
presenca de defeitos estruturais. Estas espécies de hidroxila ndo apresentam caracteristicas
acidas. Ja para a amostra HZ(80), a intensidade da banda associada aos grupos silanol ¢
superior a observada para a amostra HZ(30), indicando a presenga importante de defeitos
estruturais na amostra. Constata-se, também, que uma pequena parte destas hidroxilas é capaz
de quimissorver piridina, apresentando, assim, carater acido. A presenca de hidroxilas
associadas aos grupos silanol ¢ também observada na amostra HZ(280), porém, neste caso,

sem apresentar caracteristicas acidas.

Para as trés amostras, ndo se observa a presenca de banda a 3665 cm™, representativa das
hidroxilas associadas as espécies de aluminio extra-rede (ALER) (ZHAO et al., 2007,
BLASCO et al., 2006). Este fato indica que estas espécies estdo ausentes ou presentes em
quantidades pouco importantes nas zeolitas estudadas, de modo que os valores de SAR
obtidos por FRX podem ser considerados representativos da composi¢ao quimica da rede

destes materiais.
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Figura 4.10: Analise por espectrometria no infravermelho na regido das hidroxilas da amostra HZ(30):
(a) tratamento sob vacuo a 450°C por 3h; (b) adsorcao de piridina a 150°C seguida de tratamento sob
vacuo; (c) espectro (a) — espectro (b).
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Figura 4.11: Andlise por espectrometria no infravermelho na regido das hidroxilas da amostra HZ(80)
(a) tratamento sob vacuo a 450°C por 3h; (b) adsorcao de piridina a 150°C seguida de tratamento sob
vacuo; (c) espectro (a) — espectro (b).
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Figura 4.12: Analise por espectrometria no infravermelho na regido das hidroxilas da amostra
HZ,(280). (a) tratamento sob vacuo a 450°C por 3h; (b) adsor¢ao de piridina a 150°C seguida de
tratamento sob vacuo; (c) espectro (a) — espectro (b).
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Nas Figuras 4.13 e 4.14 sdao mostrados os espectros no infravermelho na regido das
hidroxilas para as amostras 1PHZ(30) e 2PHZ(30), respectivamente. O espectro (a) das
figuras foi obtido apds o tratamento térmico sob vacuo a 450°C e o espectro (b) apds a
adsor¢cdo de piridina a 150°C, seguida de tratamento térmico sob vicuo na mesma
temperatura. O espectro (c) corresponde a diferenga entre os espectros (a) e (b) e evidencia as

bandas associadas as hidroxilas com carater acido.

A analise das Figuras 4.10, 4.13 e 4.14 mostra que, para as trés amostras, sao
identificadas duas bandas nos espectros (a). A primeira, a 3600-3610 cm™, ¢ associada aos
sitios acidos de Brénsted (grupos OH em ponte do tipo Si(OH)AL), ¢ a segunda, a 3740cm’,
as hidroxilas dos grupos silanol. A comparacao dos espectros (a) mostra um decréscimo na
intensidade da banda associada a acidez de Bronsted com o incremento no teor de fosforo
incorporado a amostra HZ(30), refletindo, assim, a redu¢do do nimero de grupos OH em
ponte Si(OH)AL (sitios acidos de Bronsted). Observa-se, ainda, que a impregnagdo de fosforo
em teores de 1 e 2% ndo alterou a estrutura cristalina da zedlita, uma vez que ndo foram
detectados aumento da intensidade da banda associada aos grupos silanol e nem geracdo de
espécies de ALER (banda a 3665 cm™ continua ausente). Nas condigdes estudadas, ndo foi
observada a banda a 3675 cm’, associada por Blasco et al. (2006) a espécies de hidroxila

ligadas ao fosforo (grupos P-OH).
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Figura 4.13: Analise por espectrometria no infravermelho na regido das hidroxilas da amostra
1PHZ(30). (a) tratamento sob vacuo a 450°C por 3h; (b) adsorg¢do de piridina a 150°C seguida de
tratamento sob vacuo; (c) espectro (a) — espectro (b).
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Figura 4.14: Analise por espectrometria no infravermelho na regido das hidroxilas da amostra
2PHZ(30). (a) tratamento sob vacuo a 450°C por 3h; (b) adsor¢ao de piridina a 150°C seguida de
tratamento sob vacuo; (c) espectro (a) — espectro (b).

A técnica de espectrometria de absor¢do molecular no infravermelho com adsor¢do de
piridina mostrou-se uma ferramenta util para identificar os sitios acidos de Bronsted e de
Lewis presentes nas amostras. Nas Figuras 4.15 a 4.17 sdo apresentados os espectros de
infravermelho, na faixa de 1400 a 1700cm™, para as amostras de HZSM-5 comerciais com
diferentes SAR (HZ(30), HZ(80), HZ(280)) relacionados a piridina que permanece adsorvida
apos tratamento térmico sob vacuo a 150°C (a), 250°C (b) e 350°C (c).

Para as trés amostras, observa-se a presenca de bandas a 1547-1542 cm™, correspondente
a piridina adsorvida em sitios acidos de Bronsted (ions piridinio), a 1452-1456 cm’,
correspondente 4 piridina coordenada aos sitios 4acidos de Lewis, e a 1490cm’,
correspondente a adsor¢cdo em sitios de Bronsted e de Lewis. Estes resultados mostram-se
concordantes com os reportados na literatura para zedlitas HZSM-5 (BLASCO et al., 2006;
ZHAO et al., 2007; VEDRINE et al., 1979; POLATO, 2000). Observa-se, ainda, uma banda a
1445-1447 cm’', com intensidade similar a associada aos sitios acidos de Lewis, que pode ser
atribuida, juntamente com aquela a 1600cm™, a piridina fracamente associada aos hidrogénios
do grupo silanol. Outras bandas foram identificadas a 1637cm™, atribuida aos ons piridinio
formados nos sitios acidos de Bronsted, e a 1625 cm'l, associada a sitios acidos de Lewis

(VEDRINE et al., 1979).
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Figura 4.15: Anélise por espectrometria no infravermelho com adsor¢ao de piridina da amostra

HZ(30): (a) adsor¢do de piridina a 150°C seguida de tratamento sob vacuo a 150°C; (b) tratamento sob
vacuo a 250°C; (c) tratamento sob vacuo a 350°C.
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Figura 4.16: Analise por espectrometria no infravermelho com adsor¢ao de piridina da amostra
HZ(80). (a) adsor¢ao de piridina a 150°C seguida de tratamento sob vacuo a 150°C; (b) tratamento sob
vacuo a 250°C; (¢) tratamento sob vacuo a 350°C.
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Figura 4.17: Analise por espectrometria no infravermelho com adsor¢o de piridina da amostra
HZ(280): (a) adsor¢ao de piridina a 150°C seguida de tratamento sob vacuo a 150°C; (b) tratamento
sob vacuo a 250°C; (c¢) tratamento sob vacuo a 350°C.

No caso das amostras contendo fosforo (1PHZ(30) e 2PHZ(30)), os espectros mostrados
nas Figuras 4.18 e 4.19 apresentam as mesmas bandas observadas para a amostras HZ(30)

(precursora), cujas atribui¢des foram discutidas nos paragrafos anteriores.

72



1490

Absorvancia

T T T T T T T T T T T 1
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
n° de onda (cm™)

Figura 4.18: Andlise por espectrometria no infravermelho com adsor¢ao de piridina da amostra
1PHZ(30): (a) adsorgdo de piridina a 150°C seguida de tratamento sob vacuo a 150°C; (b) tratamento
sob vacuo a 250°C; (c¢) tratamento sob vacuo a 350°C.
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Figura 4.19: Anélise por espectrometria no infravermelho com adsor¢ao de piridina da amostra
2PHZ(30): (a) adsor¢do de piridina a 150°C seguida de tratamento sob vacuo a 150°C; (b) tratamento
sob vacuo a 250°C; (c¢) tratamento sob vacuo a 350°C.
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Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores das concentragdes dos sitios acidos de
Bronsted e de Lewis, expressos em pumol de piridina por grama de zeoélita, calculados a partir
das areas do picos correspondentes a cada tipo de sitio, empregando-se os valores de
absorvitividade molar obtidos por Emeis (1993). Segundo o autor, estes valores seriam

independentes da estrutura da zedlita e da forca 4cida dos sitios.

Tabela 4.5: Resultados da estimativa da acidez por infravermelho de piridina.

Piridina ads. ap6s Piridina ads. ap6s Piridina ads. apés
tratamento a 150°C tratamento a 250°C tratamento a 350°C

Cg(umol/g) Cp(umol/g) Cg(umol/g) Ci(umol/g) Cg(umol/g) Cp(umol/g)

HZ(30) 482 39 462 ; 421 ]
1PHZ(30) 460 38 416 27 404 22
2PHZ(30) 326 18 261 11 212 5

HZ(80) 232 22 223 9 195 8
HZ(280) 45 22 32 4 nd nd

Cg: Concentragdo de Bronsted; Cp: Concentragdo de Lewis.

Bandas integradas: Bronsted: (1547-1542 cm™); Lewis: (1452-1456 cm™).

Considerando-se as concentragdes de piridina que permanece adsorvida apos tratamento
térmico sob vacuo a 150°C, para as amostras HZ(30), HZ(80) e HZ(280), os resultados
obtidos indicam que a concentragdo de sitios adcidos de Bronsted decresce de forma linear com
o aumento da SAR (Figura 4.20). Por outro lado, para a concentragdo de sitios acidos de
Lewis, ha uma redugdo importante quando a SAR aumenta de 30 para 80. O incremento deste
parametro para 280 ndo teve efeito sobre a concentracao de sitios de Lewis, que foi a mesma

observada para a amostra HZ(80) (Figura 4.21).
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Figura 4.20: Concentragdo de sitios acidos de Bronsted
(pmol/g) para as amostras HZ(30), HZ(80) e HZ(280).
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Figura 4.21: Concentracdo de sitios acidos de
Lewis (umol/g) para as amostras HZ(30), HZ(80) e
HZ(280).

No caso das amostras impregnadas com fésforo observa-se que a incorporacao de 1% de

fosforo teve efeito pouco importante sobre a concentragao de sitios acidos de Bronsted e de

Lewis, porém, com o aumento do teor de foésforo (2PHZ(30)), essas concentragdes diminuem,

conforme evidenciado nas Figuras 4.22 e 4.23. Estes resultados mostram-se consistentes com

os reportados na literatura (LERCHER e RUMPLMAYR, 1986; BITTENCOURT, 2004;

BLASCO et al.,2006; ZHAO et al.,2007).
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Figura 4.22: Concentragdo de sitios acidos de

Bronsted (umol/g) para as amostras
HZ(30),1PHZ(30) e 2PHZ(30).
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Figura 4.23: Concentracdo de sitios acidos de
Lewis (umol/g) para as amostras HZ(30),
1PHZ(30) e 2PHZ(30).

75



A Tabela 4.6 compara a relagdo entre as concentragdes de piridina retida nos sitios de
Bronsted e de Lewis apos tratamento térmico sob vacuo a 250°C ou 350°C e a 150°C. Estes
valores podem ser considerados representativos da distribuicdo da forg¢a dos sitios presentes

nas amostras.

Observa-se que a distribuicdo de forca dos sitios de Bronsted das amostras HZ(30) e
HZ(80) ¢ similar, sendo que a fragdao destes sitios com forca para reter a piridina a 250°C ¢
maior do que a observada para a amostra HZ(280). Por outro lado, a comparacdo da forca dos
sitios acidos de Lewis, indica que a amostra HZ(30) apresenta apenas sitios com forca para
reter a piridina até 150°C, enquanto que as amostras HZ(80) e HZ(280) apresentam sitios de

Lewis mais fortes (maior fragdo na amostra HZ(80)).

Comparando as amostras 1PHZ(30) e a 2PHZ(30) com a amostra original verifica-se que
a incorporagdo de fosforo reduz a fracdo de sitios de Bronsted e de Lewis com forga para reter
a piridina a 250°C e a 350°C, sendo este efeito tanto mais importante quanto maior o teor de

fosforo.

Tabela 4.6: Relacdo entre as concentragdes de sitios capazes de reter a piridina
a T°C (250°C ou 350°C) ea 150°C.

Acidez de Broénsted Acidez de Lewis
I250/1150(%)) ‘ I350/1150((%))b 1250/1150(%)3 I350/1150((%))b
HZ(30) 96 87 - -
1PHZ(30) 90 88 71 58
2PHZ(30) 80 65 61 28
HZ(80) 96 84 41 36
HZ/(280) 71 nd 18 nd

a: Relagdo entre as concentragdes de sitios capazes de reter a piridina a 250°C e 150°C
b: Relagdo entre as concentragdes de sitios capazes de reter a piridina a 350°C e 150°C

Conclui-se, assim, que os resultados de espectrometria na regido do infravermelho com
adsor¢do de piridina mostram que a densidade e a for¢a dos sitios acidos de Bronsted
decrescem tanto com o aumento na razao SiO,/Al,O3 quanto com a incorporacgao de fosforo
na zeo6lita. Quanto a acidez de Lewis, os resultados sugerem que a distribuicdo de forca ¢
funcdo do teor de fosforo e da SAR, muito embora os efeitos da metodologia de sintese nao
possam ser descartados no caso das amostras HZ(30), HZ(80) e HZ(280). Esses resultados
mostram-se consistentes com as tendéncias observadas nas andlises por DTP de NH3 que
indicaram a diminui¢do na for¢a ¢ na densidade total de sitios acidos em funcdo do aumento

da SAR e da quantidade de fésforo incorporada.
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4.2 Avaliacdo Catalitica

Nesta etapa sdao apresentados os resultados de desempenho catalitico em relagdo a reagao
de transformag¢do do metanol dos dois grupos de catalisadores estudados: as zeolitas HZSM-5
comerciais (HZ(30), HZ(80) e HZ(280)), que apresentam SAR diferentes, e as zeolitas
xPHZ(30), preparadas a partir da HZ(30) por impregnacgdo com diferentes teores de fosforo (x

representa o teor de fosforo expresso em % m/m).
4.2.1 Incorporagéo de Fosforo na Zedlita HZ(30) - série xPHZ(30)
4.2.1.1 Comparacao da Performance Catalitica sob Condi¢Ges Operacionais Idénticas

A incorporagdo de diferentes teores de fosforo a zeolita HZ(30) foi realizada, visando
modificar as caracteristicas acidas e texturais do material e, com isso, investigar o efeito
destas modificacdes sobre o desempenho catalitico das amostras. A variacdao da conversao de
metanol em funcdo do tempo de reagdo, empregando-se uma velocidade espacial igual a
31h", pressio parcial de metanol de 0,083 atm e temperatura de reagdo de 500°C, ¢
apresentada na Figura 4.24 para as amostras da série xPHZ(30). A analise da atividade
catalitica indica a seguinte seqiiéncia: HZ(30) = 1PHZ(30) > 2PHZ(30) ~ 4PHZ(30) >

6PHZ(30). Além disso, quanto maior o teor de fosforo, maior a estabilidade catalitica.
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Figura 4.24: Variagdo da conversao de MeOH com o tempo de reacdo sobre as amostras HZ(30)
original e impregnada com fosforo (xPHZ(30)). T=500°C, pyeon=0,083atm, WHSV=31h "'

As Figuras 4.25 a 4.29 mostram a variacao da seletividade aos produtos em funcdo do

tempo de reagdo para cada uma das amostras.
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Figura 4.25: Variacdo da seletividade aos produtos ao longo da reacdo sobre as amostras HZ(30).

T=500°C, ppmeor=0,083atm, WHSV=31h".
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Figura 4.26: Variagao da seletividade aos produtos ao longo da reagdo sobre as amostras 1PHZ(30).
T=500°C, pypeon=0,083atm, WHSV=31h".
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Figura 4.27: Variagao da seletividade aos produtos ao longo da reagdo sobre as amostras 2PHZ(30).
T=500°C, pypeor=0,083atm, WHSV=31h".
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Figura 4.28: Variacdo da seletividade aos produtos ao longo da reacao sobre as amostras 4PHZ(30).
T=500°C, ppmeor=0,083atm, WHSV=31h".
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Figura 4.29: Variagdo da seletividade aos produtos ao longo da reagdo sobre as amostras 6PHZ(30).
T=500°C, pameon=0,083atm, WHSV=31h"".

A analise dos resultados para as amostras HZ(30), 1PHZ(30), 2PHZ(30) e 4PHZ(30)
mostra queda na formag¢ao de olefinas e aumento na formag¢do de DME ao longo do tempo.
Considerando-se o esquema reacional simplificado para a transformag¢do de metanol em
hidrocarbonetos (Figura 4.26), os resultados de variacdo da seletividade ao longo da reagao
sugerem que a formagdo de coque afeta principalmente as etapas 2 e 3.

C3-Ce

- H,O - H,O B B
CH; — O —CHg3; 2_> C, -Cs 3

2 CH3OH

1

Cs-Ci1o

Figura 4.30: Esquema simplificado da transformacdo do MeOH em hidrocarbonetos. Fonte : CHANG
e SILVESTRI, 1977; STOCKER, 1999.

Estes resultados evidenciam que tanto a redugdo na densidade e na forca dos sitios
acidos (Figura 4.7 e Tabela 4.4 do item 4.1.4) como a perda de area especifica BET e volume
de microporos (Tabela 4.3 do item 4.1.3), observadas em fun¢do da incorporacdo de teores
cada vez maiores de fosforo, t€ém efeito importante sobre o desempenho catalitico das

amostras.
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Qualquer comparacao envolvendo a seletividade aos produtos da reacdo mostrada na
Figura 4.25 deve ser vista com ressalvas, dados os diferentes niveis de conversao alcangados e
de teores de coque depositados. Assim, para avaliar o efeito da incorporagao de fosforo sobre
a seletividade da reacdo de transformacdo do metanol em olefinas, optou-se por comparar o
desempenho catalitico das amostras em condi¢des de isoconversdo inicial. Tendo em vista se
tratar de um processo de interesse comercial, as seletividades foram comparadas para niveis
de conversao elevados (91 + 6 %), como também observado nos estudos de diferentes autores
sobre o tema (CHANG et al.,1984; DEHERTOG e FROMENT et al., 1991; FROMENT,
1992; WU e ANTHONY, 2001; TSONCHEVA e DIMITROVA, 2002; DUBOIS et al., 2003;
CHEN et al., 2004; VALLE et al., 2005; ZHAO et al., 2006; KAARSHOLM et al, 2007).

4.2.1.2 Comparacdo da Performance Catalitica sob Condi¢des de Isoconversao Inicial

A influéncia do tempo de reagdo sobre a conversdo do MeOH e sobre a seletividade
aos produtos da reagdo, para as zeodlitas HZ(30) e xPHZ(30), em condi¢des de isoconversiao

inicial, pode ser observada na Figura 4.31 a 4.36.

100 I T T T T T T T T
< 80 -
S
g -
0]
£ 604 i
Q
<
Q .
[5]
5
2 40 -
S —a&— HZ(30)
—e— 1PHZ(30) 7
204 | —* 2PHZ(30) i
—A— 4PHZ(30)
—w— 6PHZ(30) .
0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

tempo(min)

Figura 4.31: Variagdo da conversdo ao longo da reagdo sobre as amostras HZ(30) e xPHZ(30).
Conversdo inicial = 91 £ 6%. T = 500°C, pMeOH=0,083atm.
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Figura 4.32: Variagdo da seletividade ao longo da reagdo sobre a amostra HZ(30).
Conversao inicial =91 £ 6%. T = 500°C, pMeOH=0,083atm.
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Figura 4.33: Variagdo da seletividade ao longo da reacdo sobre a amostra 1PHZ(30).
Conversao inicial =91 £ 6%. T = 500°C, pMeOH=0,083atm.
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Figura 4.34: Variagdo da seletividade ao longo da reacdo sobre a amostra 2PHZ(30).
Conversao inicial =91 £ 6%. T = 500°C, pMeOH=0,083atm.
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Figura 4.35: Variagdo da seletividade ao longo da reagdo sobre a amostra 4PHZ(30).
Conversdo inicial =91 £ 6%. T = 500°C, pMeOH=0,083atm.
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Figura 4.36: Variacao da seletividade ao longo da reagdo sobre a amostra 6PHZ(30).
Conversao inicial =91 £ 6%. T = 500°C, pMeOH=0,083atm.



Observa-se que a incorporacdo de 1% ou 2% m/m de fosforo (amostras 1PHZ(30) e
2PHZ(30)), apesar de ter reduzido a densidade total de sitios (Brdnsted, principalmente) e a
forca 4cida dos sitios mais fortes, ndo teve efeitos significativos sobre a estabilidade da
amostra frente a desativagdo catalitica. Com a introdu¢do de maiores teores de fosforo
(amostras 4PHZ(30) e 6PHZ(30)), os efeitos sobre as caracteristicas acidas e texturais foram

mais importantes ¢ determinaram uma maior resisténcia a desativagao (maior estabilidade).

Na Tabela 4.7 estdo apresentados os valores de distribuicdo molar dos produtos nos
cinco minutos iniciais de reagdo para as amostras HZ(30) e xPHZ(30). Observa-se que, com
excecao da amostra 4PHZ(30), a velocidade espacial necessaria para se obter os mesmos
niveis de conversao diminuiu com o aumento do teor de fosforo incorporado na zeodlita,
confirmando as observagdes anteriores de que a incorporacao de fosforo reduz a atividade

catalitica.

Tabela 4.7: Distribui¢do dos produtos (% molar) da reacdo para as amostras HZ(30) e xPHZ(30).
Isoconversao inicial=91 + 6%, T=500°C, pMeOH=0,083atm.

HZ(30)  1PHZ(30)  2PHZ(30) 4PHZ(30) 6PHZ(30)

WHSV (h™) 33,1 22,8 19,2 19,6 33
X meon (%) 97 85 95 89 97
CH, 0 3 2 0 2
C,H, 16 22 25 16 34
C;Hg 52 33 42 48 39
C;Hg 2 3 2 1 1
DME 0 2 0 1 0
Cs 2 2 2 0,5 0
Cy 16 10 11 14 10
(Cs:Cs) 6 5 5 3 4
Cs 4 6 6 5 7

Ainda de acordo com a Tabela 4.7, os resultados obtidos mostram que, para todas as
amostras estudadas, propeno e eteno foram identificados entre os principais produtos
reacionais, acompanhados das fragdes Cj4 (butenos), Cy(butanos) , (Cs:Cs ) (pentanos e
pentenos) ¢ Cs' (compostos com 6 ou mais atomos de carbono), além de quantidades pouco
importantes de metano e propano. A formagdo de DME, intermedidrio na transformagdo do
MeOH em olefinas, ndo foi observada ou se deu em quantidades pouco significativas dadas as

conversdes iniciais de MeOH altas.
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Kaarsholm et al. (2007) estudaram a reagdo de transforma¢ao do metanol a 500°C sobre
HZSM-5 (SAR=280) contendo 1,5% de fésforo, em conversdao completa (99,9%). Os autores
observaram que a formagdo de eteno e propeno foi 8,3 e 40%, respectivamente. A
comparacdo destes resultados com os obtidos no presente trabalho, para teores de fosforo
similares, sugere que formacao de eteno ¢ favorecida pela diminui¢do da razao SiO,/AlO; da
zeolita, ja que, no presente trabalho, o percentual molar de eteno para as amostras 1PHZ(30) e

2PHZ(30) foi cerca de trés vezes o observado por Kaarsholm et al. (2007).

Considerando-se os trabalhos de Bj@rgen et al. (2007), que propuseram que a formagao
do eteno e do propeno ocorreria por mecanismos diferentes, estes resultados sugerem que o
aumento da SAR (e a conseqiiente reducao na densidade de sitios acidos) reduz de modo
importante as reagdes de ciclizagdo e transferéncia de hidreto envolvidas na formagdo dos
xilenos e trimetilbenzenos que, retidos no interior da estrutura porosa, sdo intermediarios na
formagao do eteno. Como conseqiiéncia, a formacao de eteno ¢ desfavorecida nas zeodlitas

com SAR elevado.

Com excecdo da amostra 4PHZ(30), o aumento do teor de fosforo favoreceu a formacgao
de eteno, particularmente para a amostra 6PHZ(30). Paralelamente, observa-se uma redugao
na formag¢do de butenos, (Cs+Cs ) e, principalmente, propeno. Propde-se, assim que, para
amostras com mesma SAR, a incorporagdo de fosforo reduza de modo mais significativo as
taxas das reagdes de alquilagdo/craqueamento de olefinas associadas a formagao do propeno.
Deste modo, para niveis de conversdes elevados, quando as espécies aromaticas
intermediarias na formag¢ao de eteno ja se encontram formadas no interior da estrutura porosa,
a redugdo na forga e densidade de sitios e também na area especifica e o volume de poros
associada a incorporacdo de fosforo tende a favorecer as reacdes relacionadas a formacao do

eteno.

A influéncia do teor de fosforo sobre os rendimentos em hidrocarbonetos ¢ em
olefinas leves (eteno + propeno), em condig¢des de isoconversao de 91 + 6% e em auséncia de
coque (5 min de reagdo), pode ser avaliada a partir da Figura 4.37. Nao se observa influéncia
sobre o rendimento em hidrocarbonetos (Ryc), que € funcdo principalmente da conversao,

enquanto o rendimento em olefinas leves (eteno + propeno) alcanca valores na faixa entre 65-

75%.

Para as amostras da série xPHZ(30), a relacdo molar propeno/eteno, em condi¢des de

1soconversao e auséncia de coque (Figura 4.38), ¢ inferior a da amostra original HZ(30),
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exceto no caso da amostra 4PHZ(30), na qual observou-se um favorecimento a formagao
propeno frente ao eteno. J4 para a amostra 6PHZ(30), a razdo molar propeno/eteno diminui
drasticamente. Tal comportamento pode ser associado a redu¢do ndo sé das caracteristicas
texturais e acidas, mas também a reducdo da cristalinidade que conforme observado no item

4.1.3 e 4.1.4, respectivamente, foi bastante significativa para essa amostra.

Considerando-se os objetivos do presente trabalho, a impregnagdo de fosforo em
niveis de 4 — 6% m/m origina amostras que, em condi¢des de conversdo completa de MeOH,
sdo relativamente estaveis frente a desativacdo e levam a producdo de eteno e propeno com
rendimento proximo a 75%, com a zeodlita contendo 6% de fosforo sendo mais seletiva a

eteno.

Os resultados encontrados no presente trabalho apresentam tendéncias semelhantes as
relatadas por Dehertog e Froment (1991). Estes autores estudaram a rea¢do de conversdo de
metanol sobre zeolitas HZSM-5 com razdo SiO,/Al,05 iguais a 100 e 200 impregnadas com
4% m/m de fosforo e verificaram que a adi¢do de fosforo diminuia a atividade catalitica das
zedlitas. Os rendimentos em produtos foram comparados a 480°C, em condig¢des de
isoconversao, tendo sido observado que a amostra com maior SAR e contendo 4% de fosforo

foi a que apresentou maior rendimento em olefinas (C, -C4 ) com razdo propeno/eteno de 3,5.
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Figura 4.37: Variagdo do rendimento de hidrocarbonetos com o tempo de reagdo sobre as amostras
HZ(30) original e xPHZ(30) em condi¢des de isoconversdo (91£6%) e em auséncia de coque.
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propeno/eteno (mol/mol)

HZ(30)  1PHZ(30) 2PHZ(30) 4PHZ(30) G6PHZ(30)

Figura 4.38: Variac@o da razdo molar propeno/eteno com o tempo de reagdo sobre as amostras HZ(30)
original e xPHZ(30) em condig¢des de isoconversdo (91£6%) e em auséncia de coque.

Dentre as amostras incorporadas com fosforo, a 4PHZ(30) apresentou maior razdo molar
propeno /eteno e por isso esta foi escolhida para realizar o teste de longa duracdo nas mesmas
condi¢des realizadas quando em condi¢do de isoconversdo. Nas Figuras 4.39 e 4.40 estao
apresentadas a variagao da conversdo de metanol e a variacdo da seletividade ao longo da
corrida. Observa-se que a conversdao de metanol diminui e a amostra 4PHZ(30) sofre uma
perda de atividade ao redor de 30% nas primeiras 5 h de reacdo, estabilizando-se, em seguida,
numa conversdo média de 60%. Conforme a Figura 4.40, a amostra 4PHZ(30) ¢ seletiva a
propeno até aproximadamente Sh de reacao, quando passa a ser seletiva a formagdo de DME

(etapa 1).
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Figura 4.39: Variagdo da conversao de MeOH com o tempo de reacdo sobre a amostra 4PHZ(30).
Conversao inicial=93%, T = 500°C, pmeon=0,083atm, WHSV=18,33h™".
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Figura 4. 40: Variagao da seletividade com o tempo de reagdo sobre a amostra 4PHZ(30). Conversao

inicial = 93%, T = 500°C, pymeon=0,083atm, WHSV=18,33h™".
4.2.2 Zeo6litas HZSM-5 com Diferentes Razdes SiO,/Al,O3
4.2.2.1 Comparacao da Performance Catalitica sob Condi¢des Operacionais Idénticas

A variagdo da conversao de metanol em funcao do tempo de reagdo, empregando-se uma
velocidade espacial igual a 31 h™', pressdo parcial de metanol de 0,083 atm e temperatura de

reacdo de 500°C, ¢ apresentada na Figura 4.41 para as amostras HZ(30), HZ(80) e HZ(280).

&9



100 L T T T T T T T T T T

" —m—HZ(30)
Ao — A HZ(80)
80 - 4 —e— HZ(280) |
A——————— A
\A

e e

Conversao de metanol (%)
()]
o
1
1

40
L 4
4 \.
20 .
0 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

tempo (min)

Figura 4.41: Variagdo da conversdo de MeOH em fungéo do tempo de reagio para as amostras HZ(30),
HZ(80) e HZ(280), t=500°C, pypeor=0,083atm, WHSV = 31h™".

Os resultados obtidos indicam que quanto maior a SAR da zedlita menor a sua
atividade catalitica (menor conversao inicial de metanol), porém maior a sua resisténcia a
desativagdo pelo coque. Chang et al. (1984) também observaram uma diminui¢do na
conversao de metanol com o aumento da SAR. Os autores utilizaram zeolitas HZSM-5 com

SAR iguais a 70, 142, 500 e 1670 a 500°C sob pressao atmosférica.

r

Um aspecto importante a destacar ¢ o ligeiro aumento na conversdao de metanol
seguido de estabilizagdo da atividade observada para a amostra HZ(280) nas condigdes
exploradas. Tendo em vista que as diferencas entre as caracteristicas texturais das amostras
com diferentes SAR sdo pouco significativas (item 4.1.3), estes resultados devem estar
associados as suas caracteristicas de densidade e distribuicao de for¢a de sitios acidos. Assim,
com base na caracteriza¢do acida das zedlitas (item 4.1.4) observa-se que quanto maior a
densidade de sitios acidos, maior a atividade catalitica, ndo apenas para as reacdes em
transformagdao do metanol em olefinas, mas também para aquelas associadas a transformacgao

destas em precursores de coque, responsaveis pela desativagcdo do catalisador.

As Figuras 4.42 a 4.44 mostram a variacdo da seletividade aos produtos ao longo da
reacdo para cada uma das amostras. A andlise dos resultados para as amostras HZ(80) (Figura
4.43) e, principalmente, HZ(30) (Figura 4.42), indica queda na obtengdo de olefinas e
aumento na formacao de DME ao longo do tempo. Para a amostra HZ(30), observa-se que, ao

final de 4,5 h de reagdo, a conversao de MeOH caiu de 100% para aproximadamente 30%,
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indicando profunda desativacdo. Ao final desse tempo, a atividade catalitica da zedlita

restringiu-se a transformac¢ao do MeOH em DME.

Considerando-se o esquema reacional simplificado para a transformagdo de metanol em
hidrocarbonetos apresentado anteriormente (Figura 4.30), os resultados de varia¢do da
seletividade ao longo da reagdo sugerem, que, também para esta série de amostras, a formagao

de coque afeta principalmente as etapas 2 e 3.
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Figura 4. 42: Variacdo da seletividade aos produtos ao longo da reagdo para a amostra HZ(30). Xyeon
inicial = 100%, T = 500°C, pyeon=0,083atm, WHSV=31H".
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Figura 4.43: Variagdo da seletividade aos produtos ao longo da reagdo para a amostra HZ(80). Xyeon
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Figura 4.44: Variagao da seletividade aos produtos ao longo da reagdo para a amostra HZ(280). Xwmcon
inicial = 42%, T=500°C, pmeon=0,083atm, WHSV=31h".
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Como mencionado anteriormente, comparagdes envolvendo a seletividade aos
produtos da reagdo, para as trés amostras, devem ser analisadas com cautela, dados os
diferentes niveis de conversdo alcangados e de teores de coque depositados. Assim, para
avaliar o efeito da SAR sobre a seletividade da reacdo de transformacdo do metanol em
olefinas, optou-se por comparar o desempenho catalitico das amostras em condi¢des de
isoconversao inicial. Tendo em vista se tratar de um processo de interesse comercial, as

seletividades foram comparadas para niveis de conversado elevados (91 £ 6 %).
4.2.2.2 Comparacdo da Performance Catalitica sob Condi¢des de Isoconversao Inicial

A Figura 4.45 compara a variagdo da conversdo de MeOH ao longo da reacdo para os
experimentos em condi¢des de isoconversdo inicial. Observa-se que as tendéncias a
desativagdo sao similares as observadas nos experimentos realizados na mesma velocidade
espacial, isto €, quanto maior a densidade de sitios acidos (menor valor de SAR) maior a

desativagdo apresentada pelo catalisador.
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Figura 4.45: Variagdo da conversdo de MeOH com o tempo de reagdo sobre as amostras HZ(30),
HZ(80) e HZ(280). Isoconversdo inicial = 91 + 6%, T = 500°C, pmeon=0,083atm.

As Figuras 4.46 a 4.48 mostram a influéncia do tempo de reacdo sobre a seletividade aos
produtos. Como observado na Figura 4.45 para a conversao do MeOH, a resisténcia das
zeolitas a desativacdo aumenta significativamente com o aumento da SAR. Para a amostra
HZ(30) (Figura 4.46), observa-se que a formacdo de propeno diminui com o aumento do

tempo de reacdo e, a partir do terceiro ponto (137 minutos de rea¢do) a amostra HZ(30) torna-
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se seletiva a formacao de DME, devido a deposicao de coque. Por outro lado, as amostras

HZ(80) e HZ(280) nao apresentaram tal comportamento, evidenciando alta estabilidade

durante 4,5h de reacao.
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Figura 4.46: Variagdo da seletividade aos produtos ao longo da reacdo sobre a amostra HZ(30).
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Figura 4.47: Variacdo da seletividade aos produtos ao longo da reacdo sobre a amostra HZ(80).
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Figura 4.48: Variagdo da seletividade aos produtos ao longo da reacdo sobre a amostra HZ(280).
Isoconversdo inicial = 91 £+ 6%. T = 500°C, pmeon=0,083atm.

Tendo em vista a desativacdo apresentada pela amostra HZ(30) em relagdo a HZ(80) e
HZ(280), o efeito da razdo SiO,/Al,0; (SAR) sobre a seletividade foi comparado para o
tempo de reacdo de 5 min (91 £ 6%), caracterizando condi¢des de isoconversdo em auséncia

de formacao de coque.

Na Tabela 4.8 ¢ apresentada a distribuicdo dos produtos no inicio da reagdo (t = 5 min)
para as amostras com diferentes SAR, bem como as velocidades espaciais utilizadas.
Observa-se que, como esperado, a velocidade espacial necessaria para se obter os mesmos
niveis de conversao diminuiu com o aumento da SAR. Esse comportamento estd associado
nao s6 a menor densidade total de sitios acidos como também a menor concentracao de sitios
acidos de Bronsted apresentada pela amostra contendo maior SAR (HZ(280)). Dehertog e
Froment (1991) estudaram o efeito da razdo SiO,/Al,O; empregando catalisadores ZSM-5 e
também observaram que, com o aumento da SAR, o tempo espacial necessario para obter

conversoes altas na reagao de transformacao de metanol em olefinas era maior.

A andlise dos resultados da Tabela 4.8 mostra que, para todas as amostras estudadas,

propeno ¢ o principal produto formado, acompanhado do eteno e das fragdes C4 (butenos),
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Cy(butanos), (Cs:Cs') (pentanos e pentenos) e Cs' (compostos com 6 ou mais atomos de
carbono), além de quantidades pouco importantes de metano e propano. A formag¢ao de DME,
intermediario na transforma¢ao do MeOH em olefinas, nao foi observada ou se deu em
quantidades pouco significativas no caso de conversdes iniciais de MeOH altas. Isto resulta,
nos 5 minutos iniciais de reacdo e para as trés zeolitas em analise, num rendimento a
hidrocarbonetos (Rpuc) ao redor de 100%, dos quais aproximadamente 70% sao associados a

producdo de olefinas leves (Figura 4.49).

Tabela 4.8: Influéncia da razdo SiO,/Al,0; (SAR) na distribuicao dos produtos (% molar).
Isoconversdo inicial=91 + 6%, T=500°C, pMeOH=0,083atm.

HZ(30) HZ(80) HZ(280)

WHSV (h™) 33,1 21,0 12,4
X wmeon (%) 97 87 90
CH,4 0 1,4 0
C,H, 16 15 8
C;H, 52 43 51
C;Hs 2 1 0
DME 0 1 0
Cy 2 1 0

Cy 16 13 16
(Cs:Cs") 6 7 9
Co 4 4 5
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Figura 4.49: Rendimento em HC e em olefinas leves na transformagdo do MeOH sobre as zedlitas
HZ(30), HZ(80) e HZ(280) em condicdes de isoconversdo (91+6%) e em auséncia de coque (t =5min).

Da Tabela 4.8 também se observa que, quanto maior a SAR da zeo6lita, menor a formagao
de eteno, porém nota-se um favorecimento a formagdo de compostos (Cs+Cs ). CHANG et
al.(1984) também observaram que, a 500°C e com zedlitas HZSM-5 (SAR= 70, 142, 500 e
1670), a redugdo na SAR acarretou a diminuicdo da formagdo de eteno e que, em
contrapartida, aumentou a formag¢ao de pentenos. Tendo em vista que a formagdo de propeno
permaneceu aproximadamente constante, estes resultados traduzem-se em um aumento da

razao molar propeno/eteno com o aumento da SAR (Figura 4.50).

A redugdo da formagdo de eteno em zeodlitas com SAR elevada pode ser explicada com
base no mecanismo reacional proposto por BjJrgen et al. (2007) para a reagao catalisada por
HZSM-5, como discutido no item 4.2.1.2. O aumento da SAR (e a conseqiiente redugdo na
densidade de sitios acidos) reduziria de modo importante as reagdes envolvidas na formagdo
dos xilenos e trimetilbenzenos intermediarios na formacdo do eteno, reduzindo,

conseqlientemente, a producgdo desta olefina.

Continuando a analise da Tabela 4.8, nota-se que a formagao de propeno, butenos e da
fragdo Cs  parece ndo depender das mudangas nas propriedades 4cidas, isto é, com o aumento
da SAR ndo houve variagdo significativa na formacao destas fragdes. Tal comportamento foi

similar ao reportado por Dehertog e Froment (1991).

Analisando de forma geral o comportamento catalitico das amostras com diferentes SAR
a luz dos resultados de caracterizagdo fisico-quimica, constata-se que os resultados da

avaliagdo catalitica podem ser explicados em fungdo das propriedades acidas das amostras,
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tendo em vista ndo terem sido significativas as diferengas entre as suas caracteristicas
texturais. A avaliagao conjunta dos resultados de DTP de NHj3 e de espectrometria no IV com
adsor¢do de piridina indicou que, com o aumento da SAR, ocorre uma redu¢@o na densidade
total de sitios acidos das amostras, particularmente daqueles associados a acidez de Bronsted.
Além disso, a fracdo dos sitios acidos fortes diminui com o aumento da SAR. Aparentemente,
estes efeitos reduzem as rea¢des envolvidas na transformacgdo das olefinas C;~ - Cs em

aromaticos e parafinas pesadas, bem como nos precursores de coque.

R propeno/eteno

HZ(30)  HZ(80)  HZ(280)

Figura 4.50: Relacdo molar propeno/eteno na transformagdo do MeOH sobre as zedlitas HZ(30),
HZ(80) e HZ(280) em condi¢des de isoconversdo (91+£6%) e em auséncia de coque (t= 5 min).

4.2.2.3 Avaliacao da Estabilidade da Amostra HZ(280) - teste de longa duracédo

Considerando a melhor performance apresentada pela amostra HZ(280) na transformagao
do MeOH em olefinas, foi realizado um teste de longa duracdo empregando-se as mesmas
condi¢des experimentais utilizadas no teste em condi¢do de isoconversao. A Figura 4.51
mostra a variagdo da conversdao de metanol ao longo de 30 h de reacdo, enquanto a Figura

4.52 mostra a variagdo da seletividade ao longo da reacao.
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Figura 4.51: Variagdo da conversao de MeOH com o tempo de reagdo sobre a amostra HZ(280).

T=500°C, preor=0,083atm, WHSV=11,76h"".
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Figura 4.52: Variagdo da seletividade aos produtos ao longo da reacdo sobre a amostra HZ(280).

T=500°C, pumeon=0,083atm, WHSV=11,76h"".

Observa-se que a conversao de metanol sofreu uma pequena desativagdo durante as 30 h

de teste, com queda na conversdo inferior a 20% nesse periodo. Em relacdo a seletividade aos
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produtos formados, a amostra HZ(280) permanece seletiva principalmente a propeno, sendo

os principais subprodutos, em ordem de importancia: butenos, eteno ¢ (Cs+Cs").

Assim, o teste de longa duracdo indicou que, nas condi¢des estudadas, a amostra
HZ(280) apresenta caracteristicas adequadas a transformag¢d@o do metanol em olefinas leves;
mostrando altas estabilidade (baixa desativagdo) e seletividade a propeno. Apresenta, desta
forma, potencial para uso em processos comerciais de conversao do metanol a propeno

(MTP).
4.2.2.4 Efeito da Conversao sobre a Seletividade aos Produtos Formados - amostra HZ(280)

A conversao exerce influéncia significativa sobre a distribui¢ao dos produtos da reacao
de conversio de metanol em olefinas leves (KAARSHOLM et al., 2007, CHANG et al.,
1984). Considerando que a conversdo de um dado reagente varia proporcionalmente ao tempo
espacial, as correlagdes entre a seletividade aos produtos e o tempo espacial ou a conversao
sdo similares. Segundo Chang et al. (1984), que verificaram a existéncia de uma relagdo entre
a acidez de Bronsted presente no catalisador e o tempo espacial para atingir um determinado
nivel de conversao de metanol e de distribui¢do de produtos, a seletividade a olefinas leves
era favorecida pelo uso de tempos espaciais maiores, ou seja, a conversdes mais elevadas. A
variagdo da distribui¢do dos produtos de reagdo em fungdo da conversdo permite, também, a
obteng¢do de informagdes sobre as rotas reacionais envolvidas na reagdo, uma vez que a partir
destas figuras € possivel se deduzir a natureza cinética dos produtos formados, como proposto

por Abbot e Wojciechowski (1984).

Assim, o efeito da conversdo sobre a distribui¢do dos produtos da reacdo catalisada pela
zeolita HZ(280) foi estudado. Os testes cataliticos foram efetuados em temperaturas de reagao
de 500°C e pressdo parcial de metanol de 0,083 atm, variando-se o tempo espacial por
variagOes na massa de catalisador e/ou na vazdo de alimentagdo de metanol. Para evitar
possiveis influéncias da presengca de coque foram considerados apenas os pontos
correspondentes a 5 min de reagdo. Os resultados obtidos sdao apresentados nas Figuras 4.53 e

4.54.
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Figura 4.53: Distribui¢do dos produtos (% molar) para HZ(280) em funcdo do tempo espacial t (h).
T=500°C, pMeOH=0,083 atm.
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Figura 4.54: Distribui¢do dos produtos (% molar) para HZ(280) em fun¢@o da conversdo de metanol
(%). T=500°C, pMeOH=0,083 atm.

Os resultados obtidos mostraram que a formagao de olefinas, eteno, propeno e até mesmo
butenos, aumenta continuamente a partir de 35% de conversdo. Por outro lado, a formagdo de
eteno ¢ favorecida apenas em conversdes muito mais elevadas, embora butenos e,

principalmente, propeno sejam sempre predominantes.
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Alguma inferéncia pode ser feita com relagdo ao mecanismo reacional, considerando-
se a distribuigdo dos produtos mostrada na Figura 4.54 e o estudo realizado por Bjergen et al.
(2007). Segundo os autores, as olefinas leves, eteno e propeno, sdo provenientes de
mecanismos diferentes. A partir de experimentos com metanol com carbono marcado
isotopicamente ('°C), os autores concluiram que o propeno ¢ as olefinas C4-Cg sdo formados
por meio de um mecanismo que envolve etapas de metilacdo de olefinas leves (que ndo o
eteno) seguida de craqueamento das espécies formadas. Por outro lado, o eteno seria formado
a partir de metilbenzenos di-, tri- ou tetra substituidos retidos no interior da estrutura porosa

da zedlita (provavelmente nas intersegdes entre os canais retos € 0s sinuosos).

A distribuicao dos produtos observada na Figura 4.54 mostra-se consistente com esta
proposta de mecanismos reacionais. Dada a baixa densidade de sitios da zedlita (SAR = 280),
ocorre uma reducao importante das reagdes de ciclizagdo e transferéncia de hidreto envolvidas
na formagdo dos xilenos e trimetilbenzenos que, retidos no interior da estrutura porosa, sao
intermediarios na formacao de eteno. Como conseqii€éncia, estas espécies s6 se formam em

quantidades importantes em conversoes elevadas, o mesmo ocorrendo com o eteno.

4.2.3 Avaliacdo dos Efeitos das Condi¢des Experimentais Visando a Maximizagdo da

Producéo de Olefinas Leves

Com base no conjunto de resultados dos testes cataliticos, foi selecionada a amostra
HZ(280) como a mais promissora para a investiga¢ao dos efeitos das condi¢des reacionais
visando a maximizagdo da producdo de olefinas leves. Esta amostra apresentou tanto alta

estabilidade como também foi seletiva a formagao de olefinas.

Para avaliar a influéncia das varidveis independentes (pressao parcial de metanol,
temperatura de reagdo) elaborou-se um planejamento fatorial do tipo Box-Benhenken 3%
totalizando nove experimentos, os quais foram executados aleatoriamente e sem réplicas. As
Figuras 4.55, 4.56 ¢ 4.57 apresentam a distribuicdo em base molar (%) de produtos formados
no inicio da reacdo (auséncia de desativagao), em condi¢des de isoconversao inicial, enquanto
a Tabela 4.9 mostra os valores de rendimento de olefinas leves (eteno e propeno), fung¢do

resposta do planejamento realizado.
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Tabela 4.9: Matriz do planejamento Box-Behnken com os resultados finais dos experimentos em
condigdes de isoconversdo (Xyeon = 89 + 4 %).

Experimento X (atm) X, (°C) R (%)
1 0,038 400 68
2 0,083 400 60
3 0,123 400 58
4 0,038 500 71
5 0,083 500 66
6 0,123 500 64
7 0,038 540 60
8 0,083 540 60
9 0,123 540 59

X;: pressdo parcial de MeOH (atm); X,: temperatura de reagdo (°C); R (%): Rendimento de olefinas.
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Figura 4.55: Distribuigdo de produtos em fungdo de pMeOH a 400°C. WHSV/(0,038atm)=1,45h",
WHSV(0,083atm)=9,81h', WHSV(0,123atm)=12,93h™"
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Figura 4.56:Distribui¢io de produtos em fung¢io de pMeOH a 500°C. WHSV(0,038atm)=3,02h™",
WHSV(0,083atm)=12,38h" WHSV/(0,123atm)=34,95h™".

— 60

< ' 77710,038 atm
\% 504 555 0,083 atm
< 1 S 0,123 atm
2 40-

= 7

'_g |

g 30 -

() J

ho]

o) 20 -

‘S ] =

5 <

S 104 72N

= . & S N
a 0 m: : : : sy % :

+
6

c ¢ ¢ C ¢ DMEC cC C

1 2 3

Figura 4.57: Distribuigdo de produtos em fungdo de pMeOH a 540°C. WHSV/(0,038atm)=7,70h™",
WHSV(0,083atm)=19,47h"', WHSV/(0,123atm)=49,98h"".

De acordo com a matriz do planejamento (Tabela 4.9), os maiores rendimentos em
olefinas (eteno e propeno) foram encontrados nos experimentos 1, 4 e 5, realizados a 400°C e

500°C com pressdo parcial de metanol de 0,038 e 0,083 atm.

Em fungdo dos resultados obtidos a partir da distribuicdo molar dos produtos
apresentados nas Figuras 4.55, 4.56 e 4.57, propeno e eteno foram identificados entre os

. . . . . ~ +
principais produtos reacionais, acompanhado das fragdes C4, Cs € Cs (compostos com 6 ou
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mais atomos de carbono). J4 o etano, propano ¢ DME estiveram ausentes ou foram detectados

em quantidades pouco significativas.

Analisando a Figura 4.55, a 400°C e pressoes parciais de metanol variadas, observa-se
que a formagdo de propeno foi favorecida a pressdes parciais menores assim como a formagao
de eteno. Comportamento contrario foi observado para formagao das fragcdes C4 € Cs. Nestas

condig¢des, metano nao foi identificado entre os produtos da reacao.

A 500°C (Figura 4.56), ndo foi observada uma tendéncia a formagdo de propeno com a
variagdo da pressdo parcial de metanol, no entanto, a formagdo eteno continuou sendo
favorecida a pressoes parciais menores. A formacao das fragdes C4 € Cs teve comportamento
similar ao encontrado a 400°C, porém a formagdo de compostos com 6 ou mais dtomos de
carbono (Cs") diminuiu. Segundo Dehertog e Froment (1991), a formacdo de compostos
aromaticos na reagdo de conversdo de metanol em olefinas tende a diminuir com o aumento

da temperatura.

Em relagdo aos resultados obtidos a 540°C (Figura 4.57), observa-se que a formagao de
eteno, além de continuar sendo favorecida a pressdes parciais menores, mostrou um leve
incremento. Segundo Chen et al. (2004) que avaliaram a influéncia da temperatura da reagdo
na faixa de 400 a 550°C empregando como catalisador a peneira molecular do tipo
silicoaluminofosfato, a formacao de eteno seria favorecida a temperaturas altas em detrimento
da formacao de propeno. Assim, no presente trabalho apesar do catalisador ser diferente,
também se verificou que a formacdo de propeno diminuiu e foi favorecida a pressdes parciais
maiores. Metano foi identificado nas trés pressdes estudadas. Para os demais produtos nao foi

observado uma tendéncia com variacao da pressao parcial de metanol.

Esses resultados mostram-se consistentes com os reportados por Chang et al. (1984),
que exploraram temperaturas entre 400 e 500°C e pressdes de MeOH entre 0,4 ¢ 3 atm. A
formac¢ao de olefinas C, — Cs apresentou um maximo a 500°C, como observado no presente

trabalho, e foi favorecida pela reducao da pressado parcial de MeOH.

Segundo Dehertog e Froment (1991), que avaliaram o efeito da temperatura de reacdo
(320 a 480°C) na conversao de metanol em condicao de isoconversao (100%) sobre HZSM-5
com SAR = 200, a maior formagdo de olefinas ocorreu a 480°C. Eles também investigaram a
influéncia da pressdo parcial de metanol (0,05 a 1 atm) nesta temperatura, relatando que, a

formacao de olefinas C,-C4 € favorecida a pressdes parciais de metanol menores.
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Além desses autores, Tsoncheva e Dimitrova (2002) investigaram a reagao de conversao
do metanol em olefinas em condicdo de isoconversdao (100%) sobre HZSM-5 com SAR =
200. Segundo os autores, a temperaturas entre 290 e 434°C e pressdo parcial de MeOH de

0,015 atm, a formagao de olefinas C, — Cs era favorecida com o aumento da temperatura.

Portanto, com base na literatura e analisando os dados experimentais, o aumento da
temperatura até certo valor (500°C) e a diminuicao da pressao parcial de metanol favorecem a

formacao de olefinas leves.

A partir da matriz do planejamento apresentado na Tabela 4.9, utilizou-se o software
Statistica versdo 7.0 para obter um modelo que maximiza o rendimento de olefinas na reagdo
de conversiao de metanol. Inicialmente, tentou-se determinar os efeitos das variaveis

independentes considerando todas as interagdes referentes aos termos linear e quadratico.

Com base nesta estimativa preliminar, ignoraram-se os termos referente a interacdo
linear das variaveis X;x X5, a interagdo quadratica das variaveis X;x X, € a intera¢do entre o
termo linear da varidvel X; e o termo quadratico da variavel X, uma vez que o valor, em
modulo, desses coeficientes foram menor comparativamente aos outros coeficientes da
equacdo de ajuste. As interagdes eliminadas foram utilizadas para estimar o erro experimental.
Assim, foi possivel estimar os efeitos que apresentaram importancia significativa. A Tabela
4.10 mostra os efeitos e os niveis de significancia bem como coeficientes de regressao

determinados pelo novo modelo.

Tabela 4.10: Analise dos efeitos, significancia estatistica (p) e coeficientes de regressdo obtidos do

planejamento.

Efeitos Erro t(3) valor p Coeficientes Erro
padrdo de regressao padrdo

Média 64,09 0,71 90,33 0,000003 64,09 0,71
Xi(L) -3,54 2,07 -1,70 0,186148 -1,77 1,04
Xi1(Q) -3,01 1,80 -1,67 0,193905 -1,50 0,90
X,(L) -4,89 1,18 -4,13 0,025705 -2,44 0,59
X5(Q) 6,67 0,87 -7,66 0,004624 3,33 0,43
X1(Q).Xy(L) 3,83 1,00 3,82 0,031597 1,92 0,50

X: pressdo parcial de metanol (atm); X,: temperatura de reagdo (°C); L: efeito linear; Q: efeito
quadratico; estatisticamente significativo para um nivel de confianga de 95%.

De acordo com a Tabela 4.10, os parametros com p < 0,05, destacados em negrito,

apresentam significancia estatistica. Foram significativos os termos linear e quadratico da
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temperatura de reacdo assim como a interacao entre o termo quadratico da pressao parcial de
metanol e o termo linear da temperatura de reagdo. A percentagem da variagdo explicada pelo
modelo foi muito boa, cerca de 97%. Deste modo, conclui-se que o modelo se ajusta bem aos

dados experimentais.

O modelo que representa o rendimento de olefinas em func¢do das varidveis X; (pressao

parcial de metanol) e X, (temperatura de reagao) esta demonstrado na equagao abaixo.
Rend (%) = (64,09 0,71) — (2,44 £0,59) X, + (3,334 0,43) X, + (1,92 +0,50)X * X,

Através da curva de nivel gerada pelo modelo (Figura 4.58), € possivel visualizar a forte
influéncia da temperatura e da pressdo parcial de metanol na reacdo estudada. Segundo a
literatura, a formagdo de olefinas leves pode ser favorecida pelo incremento da temperatura

bem como pela diminui¢do da pressao parcial de metanol (DEHERTOG ¢ FROMENT, 1991;
CHANG et al.,1984).
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Figura 4.58: Curva de nivel para a resposta rendimento de olefinas em fungao da pressao parcial de
metanol e temperatura de reagao.

Para determinar as condi¢cdes que maximizam o rendimento de olefinas e otimizar as
variaveis independentes foi construido o grafico de desejabilidade, segundo Derringer e Suich

(1980), definido de acordo com os valores limites de rendimento em olefinas de 58 e 71%,
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obtidos dos dados experimentais. A Figura 4.59 apresenta os perfis dos valores preditos e a
desejabilidade. O intervalo de desejabilidade esta inserido entre (0,1). Como objetivo €

maximizar a resposta, o desejavel ¢ que os valores estejam proximos de um.

Os quatro primeiros graficos da Figura 4.59 mostram como a resposta (rendimento em
C; + Cy) varia com as variaveis independentes (pMeOH e temperatura). Observa-se que 0o
rendimento em olefinas ¢ afetado pela variagdo da pressao parcial de metanol e temperatura
de reacdo. Para valores de pressdo parciais de metanol menores observa-se que o rendimento
em olefinas tende a aumentar. No intervalo de pressdo estudada, a pressao parcial de metanol
que maximiza o rendimento em olefinas ¢ 0,081. A Figura 4.59 mostra, também, a existéncia
de uma faixa de temperatura 6tima para a maximizagao da resposta estudada, como indicado
pelos resultados experimentais. O rendimento em olefinas tende a aumentar com o incremento

da temperatura até aproximadamente 480°C; a partir dai o rendimento em olefinas diminui.
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Figura 4.59: Perfis dos valores preditos e da desejabilidade para a resposta rendimento de olefinas em
funcdo da pressao parcial de metanol e temperatura de reagdo.

Assim, de acordo com o modelo proposto e as condi¢des estudadas, para se obter um

rendimento maximo de olefinas em torno de 68% e média quadratica do erro igual a 3,28,
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recomenda-se empregar temperatura de reacdo a 480°C e pressdo parcial de metanol de

0,081atm.

Com base nestes resultados, foi realizado o teste catalitico nas condigdes Otimas
indicadas pelo modelo. A Figura 4.60 mostra a distribui¢do de produtos formados no inicio da
reacdo (auséncia de desativagdo), em base molar (%), para conversao inicial de MeOH de 93

%, temperatura de reagdo de 480°C e pressao parcial de metanol de 0,08 atm.
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Figura 4.60: Distribui¢do de produtos a 480°C e pMeOH=0,08atm. Conversdo inicial=93%,
WHSV=10,98h"".

A Figura 4.60 mostra que o propeno foi o principal produto da reagdo, sendo os
principais subprodutos formados, em ordem de importancia: eteno, acompanhados das fragcdes
de C4 e Cs seguidos de quantidades menores de Cs" e metano. O rendimento de olefinas

(eteno e propeno) obtido, nestas condigdes, foi de 65%, dentro da faixa prevista pelo modelo.

Uma vez identificadas as condigdes que maximizam o rendimento em olefinas, ¢ possivel
valorizar os produtos da reacdo de transformagdo de metanol em olefinas leves, tratando-os
como no processo LURGI’s que utiliza HZSM-5 como catalisador para converter metanol em
propeno (KOEMPEL e LIEBNER, 2007). Assim, do ponto de vista econdmico e da
aplicabilidade dos produtos obtidos podem ser feitas as seguintes consideragdes: (i) propeno e
eteno sdo os principais produtos petroquimicos basicos, cuja demanda no Brasil, a partir de
2009, deve ultrapassar a oferta; (ii) butenos sdo matérias primas petroquimicas ou podem ser
craqueados para produgdo de eteno e propeno; (iii) propano e butano podem ser incorporados
ao GLP; (iv) dependendo da demanda, as correntes Cs' e Cs™ podem ser adicionadas ao pool
da gasolina ou novamente craqueadas para formar olefinas leves.
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CAPITULOS5

CONCLUSOES

Os resultados dos testes cataliticos indicaram que as caracteristicas acidas e texturais das
amostras de HZSM-5 estudadas influenciaram seu desempenho catalitico das mesmas frente a
reacao de transformac¢ao do metanol em olefinas.

A formagdo de olefinas leves foi fortemente influenciada pela razdo SiO,/Al,O3 (SAR).
A zeoélita com SAR mais elevado (HZ(280)) apresentou os resultados mais promissores em
termos de estabilidade e rendimento em olefinas leves, particularmente propeno, evidenciando
que uma menor densidade total de sitios acidos favorece a producao de olefinas leves na
transformag¢do do metanol. Assim, esta amostra apresenta caracteristicas acidas e texturais
adequadas para a conducdo da reacdo de interesse em processos que utilizam reatores de leito
fixo, pois, em condigdes de conversdo completa de MeOH, leva a formacdo de olefinas,
particularmente propeno, com rendimento elevado e em auséncia de desativagdo do
catalisador.

A introdugdo de fosforo através da impregnagdo com 4cido fosfoérico acarretou reducdo
na densidade total de sitios acidos e também na forca dos sitios mais fortes da zedlita HZ(30).
Além disso, o aumento na quantidade incorporada deste elemento levou a uma reducao
significativa na area especifica BET e no volume microporoso. Com relagdo ao desempenho
catalitico das amostras, o aumento no teor de fosforo reduziu a atividade catalitica ¢ aumentou
a estabilidade frente a desativagdo, sem, no entanto, influenciar de modo importante o
rendimento em hidrocarbonetos e em olefinas (eteno + propeno), em condigdes de conversao
de MeOH elevada e auséncia de coque.

As amostras 4PHZ(30) e 6PHZ(30), contendo fésforo em niveis de 4 — 6% em massa, em
condigdes de isoconversdo inicial de 916 % foram estaveis frente a desativacdo e produziram
olefinas leves (eteno + propeno) com rendimento proéximo a 75%. No entanto, enquanto a
amostra 4PHZ(30) favoreceu a formagdo de propeno, o inverso foi observado com a amostra
6PHZ(30).

Tendo como objetivo a definicdo de um catalisador adequado para a producdo de

propeno a partir do metanol, em um processo empregando reatores de leito fixo, as amostras
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HZ(280) e 4PHZ(30) foram selecionadas para avaliagdo em testes adicionais de longa
duragdo, uma vez que apresentaram maior formagao de propeno e maior estabilidade frente a
desativagdo nos testes realizados. A amostra HZ(280) confirmou a elevada seletividade a
olefinas, principalmente propeno, além de ter apresentando boa estabilidade durante trinta
horas de reagdo. Por outro lado, a amostra 4PHZ(30) foi seletiva a propeno somente durante 5
h de reagdo, favorecendo, a partir de entdo, a formacao de DME.

Diante desses resultados, a amostra HZ(280) foi escolhida como catalisador mais
promissor dentre todos os investigados e foi utilizada no estudo voltado para a maximizagao
da formacdo de olefinas a partir da investigacdo do efeito das condigcdes operacionais:
temperatura de reacao e pressao parcial de metanol. Tendo em vista o interesse comercial do
processo, este estudo foi feito mantendo-se a conversdao do metanol sempre acima de 90%. Os
resultados obtidos confirmaram que as condi¢des operacionais empregadas influenciam o
rendimento em olefinas leves.

A aplicagdo do planejamento fatorial do tipo Box-Behnken levou a proposicdo de um
modelo que representou bem o rendimento de olefinas em fungdo das varidveis pressao
parcial de metanol e temperatura de reagdo. De acordo com o modelo proposto, na faixa de
temperaturas estudadas, a maximizacao da formagao de olefinas leves ocorreria a temperatura
igual a 480°C e pressao parcial de metanol igual a 0,08 atm com rendimentos de olefinas de
68%. De posse das condicdes propostas pelo modelo, foi feito um teste catalitco cujos
resultados confirmaram as previsdes do modelo.

Finalizando, o estudo de catalisadores com diferentes razdes SiO,/Al,O; e teores de
fosforo na reacdo de conversdo de metanol mostrou que além das propriedades acidas e
texturais terem um papel fundamental nesta reacdo as condigdes operacionais também

exercem influéncia significativa na seletividade em olefinas leves (eteno e propeno).
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CAPITULO6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando dar continuidade a este trabalho sugere-se:

Analisar as amostras contendo fosforo por meio da técnica de ressonincia magnética
nuclear para identificar as possiveis espécies presentes apos a impregnacao com acido

fosforico.

Analisar as amostras 4PHZ(30) e 6PHZ(30) por infravermelho com adsorcao de piridina
para identificar o efeito que a incorporagdo de fosforo acarreta nos grupos hidroxilas e
sitios acidos presentes na zeolita. Com isto, propor um possivel modelo para explicar a

interagao entre o acido fosforico e os sitios acidos de Bronsted.

Segundo Gayubo et al., (2003) a desativagao por formagdo de coque pode ser reduzida
adicionando-se agua a corrente de alimentagdo. Desta forma, seria interessante inserir
agua na alimentacao para estudar o efeito que esta traria principalmente para as amostras

que desativam rapidamente.

Determinar o teor e a natureza do coque presente nas amostras contendo fosforo, a fim
de tentar compreender o efeito observado sobre a formagao de eteno. A identificacao da
natureza do coque fornecerd também informacdes importantes sobre a regeneracdo do
catalisador. Tendo em vista que um dos processos comerciais de conversdo de metanol
em olefinas leves baseia-se em sistema de reatores de leito fluidizado (reator +
regenerador), a investigagdo a respeito da viabilidade da etapa de regeneragdo e

posterior reutilizagdo do catalisador ¢ de fundamental importancia.

Avaliar o desempenho das amostras HZ(280), HZ(30), 4PHZ(30) e 6PHZ(30) frente a
sucessivos ciclos de reagdo e regeneragdo, considerando a possibilidade de utilizagao
das mesmas em processos que fazem uso de reatores de leito fluidizado (reator e

regenerador).
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» Aplicar o planejamento fatorial para as amostras 4PHZ(30) e 6PHZ(30) a fim de
selecionar as condi¢des adequadas para a maximizacdo das olefinas propeno e eteno,

respectivamente.
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APENDICE A

AVALIACAO DA REPRODUTIBILIDADE
DAS ANALISES POR TPD DE NH;

O catalisador HZ(30) foi utilizado para avaliar a reprodutibilidade das analises de
dessorcdo a temperatura programada de NHj3; Os resultados das andlises realizadas em
triplicatas estdo apresentados na Tabela A.1. As féormulas referentes a média da densidade
total de sitios em pmol/g, os desvios-padrdo e os desvios-padrdo relativos, ou RSD (%), estao

apresentadas abaixo.

g2 (A1)
n
g = /M (A2)
n-1
RSD(%) = %x 100 (A3)

Tabela A.1: Densidade total de sitios.

Densidade total de sitios Avaliacao Estatistica
Amostra  Determina¢do | Determinagio 2 Determinagdo 3 ~ Média Desvjo RSD (%)
(umol/g) (umol/g) (umol/g) (umol/g) Padrdo
HZ(30) 1628 1551 1530 1570 52 3

Nao existe um consenso geral na literatura sobre os valores numéricos aceitaveis de
RSD(%), haja vista a grande dependéncia da varia¢do dos resultados obtidos como funcdo de
diversas variaveis, tais como o tipo de matriz da amostra ¢ faixa de concentracdo, técnica
analitica utilizada, dentre outros fatores. A AOAC (1993) utiliza uma tabela padronizada
(Tabela A.2) para estabelecer valores de RSD (%) aceitaveis em fun¢do da concentragdo do
analito. Assim, para valores de concentragdo do analito entre 100% e 1 ppb, sdo aceitos
valores de RSD(%) variando entre 1,3 e 30%, respectivamente.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela A.1, verifica-se que a densidade

total dos sitios acidos quimissorvidos na amostra HZ(30) apresentam valores bastante
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satisfatorios para o RSD(%). O valor encontrado para o RSD (%) foi de 3%, para uma média

1570umol/g. A partir da Tabela A.2 verifica-se que para valores na ordem de grandeza de 1000

umol/g (0,1%) corresponde a um valor de RSD(%) em torno de 3,7%. Assim, para valor de

1570 pumol/g € RSD (%) de 3%, os resultados se encontram dentro dos niveis de precisdao

aceitos pela AOAC.

Com relagao aos perfis de dessor¢ao a temperatura programada de amodnia (Figura A.1),

também foi observado que as curvas foram semelhantes, indicando que a reprodutibilidade das

analises foi satisfatoria.
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Figura Al: Dessorcdo a temperatura programada de NH3 (1): analise 1, (2): analise 2, (3); analise 3.
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Tabela A.2: Tabela padronizada para valores de RSD (%)

Analito (%) Razédo do analito Unidade RSD(%0)
100 1 100% 1,3
10 10-1 10% 2,8
1 10-2 1% 2,7
0,1 10-3 0,1% 3,7
0,01 10-4 100ppm 5,3
0,001 10-5 10ppm 73
0,0001 10-6 1ppm 11
0,00001 10-7 100ppb 15
0,000001 10-8 10ppb 21
0,0000001 10-9 Ippb 30
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APENDICE B

AVALIACAO DA REPRODUTIBILIDADE DOS
TESTES CATALITICOS

O catalisador HZ(30) foi também utilizado para avaliar a reprodutibilidade dos testes
cataliticos na reacdo de transformacdo de metanol em olefinas. As condi¢des operacionais de
temperatura de reacdo, pressao parcial de metanol e velocidade espacial foram mantidas fixas.
Como o objetivo do presente trabalho foi comparar todos os catalisadores em condi¢des de
isoconversao, o parametro utilizado para determinar o desvio padrdo foi a conversdo de
metanol. Para avaliacdo da reprodutibilidade, selecionou-se o catalisador HZ(30) diluido em
carbeto de silicio na proporcdo de 1:1 e as seguintes condigdes experimentais: T = 500°C,
pMeOH=0,083 atm e WHSV=31h"". Os resultados das analises realizadas em triplicatas estdo
apresentados na Tabela B.1. Foram calculados a média dos valores obtidos na conversao de
metanol e em seguida, o desvio-padrdo e o desvio-padrdo relativo, ou RSD (%). Antes da
avaliacdo catalitica foi realizado um pré-tratamento conforme descrito no item 3.4.1.

De acordo com a AOAC (1993), os métodos utilizados para quantificar compostos em
macro quantidades requerem um RSD em torno de 3%. J& para os métodos de andlise de
tragcos ou impurezas, sao aceitos RSD de até 20%, dependendo da complexidade da amostra.
No presente trabalho esperam-se resultados de cromatografia gasosa em concentracdo
variando numa ampla faixa, entre 0,1 at¢ 100%. Deste modo, estabeleceu-se que para
resultados entre 10-100% serdo aceitos valores de RSD até cerca de 3%.

Analisando-se a Tabela B.1 verifica-se que, com exce¢ao do terceiro ponto (137 min),
os valores de RSD(%) se encontram numa faixa aceitdvel, indicando a reprodutibilidade do

teste catalitico.

Tabela B.1: Avaliagao estatistica em triplicata da reagdo de transformag¢ao de metanol.

Conversdo de metanol Avaliacdo Estatistica
Tempo de
. Determinagdo 1  Determinagdo 2  Determina¢do 3  Média Desvio
reagdo (mim) RSD (%)

(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) Padrio

5 100 98 100 99 1 1

72 99 92 95 95 3 3

137 81 66 80 76 9 12

207 61 61 55 60 2 3

273 52 53 50 52 2 4
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APENDICE C

CROMATOGRAMAS TIPICOS

1.25+ Teste Catalitico
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Figura C.1: Comparagao entre os cromatogramas referentes a mistura de alcanos e a mistura contendo

alcenos com aquele de um teste catalitico tipico.
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APENDICE D

TRABALHOS PUBLICADOS

BARROS, Z. S., ZOTIN, F. M. Z., HENRIQUES, C. A. Transformagdo do metanol em
olefinas leves catalisada por HZSM-5 modificada com fésforo. Anais do XX Simposio
Ibero-Americano de Catélise, Gramado, RS, Brasil, setembro, 2006, p.334, 2006.

Resumo

Neste trabalho foi estudada a conversiao do metanol em olefinas leves catalisada por
zedlita HZSM-5 modificada com diferentes teores de fosforo, procurando-se estabelecer as
relacdes entre as propriedades acidas e o comportamento catalitico. A incorporagdo de
diferentes teores de fosforo alterou de modo importante as caracteristicas fisico-quimicas da
zeolita HZSM-5, com reflexos significativos na sua atividade catalitica na conversao do
metanol. Assim, quanto maior o teor de fosforo incorporado, menor a conversao inicial de
metanol, porém maior a estabilidade frente a desativagdo. Estes resultados podem ser
explicados tanto pela redu¢do de densidade de sitios 4cidos como pela redugdo da area
especifica e do volume de microporos observada em funcdo da introducao de teores cada vez

maiores de fosforo.

BARROS, Z. S., ZOTIN, F. M. Z., HENRIQUES, C. A. Conversion of natural gas to higher
valued products: light olefins production from methanol over ZSM-5 zeolites Studies in
Surface Science and Catalysis. v. 167, p 255-260, 2007.

Abstract

The conversion of methanol to light olefins catalyzed by ZSM-5 zeolites with different
SAR or impregnated with phosphorus was investigated. The increase in SAR reduced the
density and the strength of the acid sites, favoring both the catalytic stability and the
production of light olefins, particularly propene. The incorporation of phosphorous also
reduced the density and the strength of the acid sites of HZSM-5 zeolite; besides, BET
specific area and microporous volume linearly decreased. The increase of P content decreased
the activity and improved the stability. The highest propene/ethene molar ratio was observed

for the sample with 4 wt.% of P.
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BARROS, Z. S., LUNA, A. S., ZOTIN, F. M. Z., HENRIQUES, C. A. Influéncia das
condigdes operacionais sobre a conversao de metanol em olefinas leves catalisada por zeodlita
HZSM-5 com alto SAR. Anais do 14° Congresso Brasileiro de Catalise, Porto de Galinhas,
PE, Brasil, Setembro, 2007, CD-ROM.

Resumo

A conversao de metanol em olefinas leves (propeno e eteno) sobre zedlita HZSM-5 com razio
Si10,/Al,03 (SAR) igual a 280 foi investigada variando-se a temperatura de reacao (400, 500 e
540°C) e a pressao parcial de metanol (0,038; 0,083 e 0,123 atm). Os resultados experimentais
mostraram que o maior rendimento em olefinas leves foi alcangado a 500°C, empregando-se
pressdo parcial de metanol de 0,038 ou 0,083 atm. Visando a otimizagdo deste rendimento, foi
utilizado um planejamento experimental do tipo Box-Benhnken 3°. O modelo proposto
descreveu bem os dados experimentais e evidenciou a existéncia de uma faixa Otima de
temperatura para maximizacao do rendimento em propeno e eteno, o qual foi pouco afetado

pela pressao parcial de metanol na faixa entre 0,038 e 0,083 atm.

BARROS, 7. S., BENVINDO, F. S., FERNANDES, L. D., ZOTIN, F. M. Z.,
HENRIQUES, C. A. Transformacdo do Metanol em Olefinas Leves Catalisada por SAPO-34
e MeAPSO-34. Anais do 14° Congresso Brasileiro de Catalise, Porto de Galinhas, PE,
Brasil, Setembro, 2007, CD-ROM.

Resumo

Foram preparadas amostras de SAPO-34 e MeAPSO-34 a partir de dois procedimentos
distintos obtidos da literatura. Estas amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X e termo-dessor¢ao a temperatura programada de amodnia. A avaliagdo
catalitica foi realizada utilizando-se a reacdo de conversdo de metanol a 500°C e pressao
atmosférica. Foi observado que a acidez das amostras dependia do teor de silicio e do teor e
da natureza do metal incorporado em suas estruturas. Estas amostras foram ativas para
conversao de metanol, porém seletivas para a formacao de olefinas leves apenas para tempos

de reagao curtos.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
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Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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