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Resumo: A reacdo de aromatizacdo do metano sob condi¢Ges ndo oxidativas é considerada um rota potencial para a
producdo de aromaticos, principalmente benzeno e tolueno. Este trabalho tem como propésito verificar de que maneira o
desempenho do catalisador Mo/ZSM-5 é afetado pelas caracteristicas do suporte catalitico. A DRX e a TPD-NH; foram
utilizadas para a determinacgédo do método de sinte do suporte. Os catalisadores foram caracterizados por Sger, TGA e TPO.
Os resultados indicam que aumentando a razéo Si/Al ocorre o aumento de area superficial além de aumentar a conversao de
metano. A amostra S100 foi a que apresentou os melhores resultados, produzindo inclusive tolueno. Para diminuir o tempo de
sintese do catalisador, que é de aproximadamente 3 semanas, preparou-se 3 amostras com diferentes paramentros. Verificou-
se que a etapa de envelhecimento pode ser eliminada sem prejuizo ao desempenho do catalisador.
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1. Introducéo

O esgotamento das reservas de combustiveis fésseis e o
aumento da preocupacéo em relagdo ao aquecimento global
tornam o gas natural uma interessante fonte de energia. A
conversdo catalitica do metano em produtos petroguimicos
¢ de grande importancia e tem atraido o interesse de
inddstrias que geram gas natural como subproduto. A
reacdo de aromatizagdo € uma alternativa promissora ao
flare e converte metano em compostos aromaticos como
benzeno, tolueno, xileno e naftaleno que sdo compostos
essenciais a inddstria quimica (TESSONNIER et al, 2008;
RIVAL et al, 2001). A zedlita HZSM-5 é considerada por
muitos autores o suporte mais adequado para a obtencéo de
aromaticos a partir de metano e o metal de transicdo mais
adequado é o Mo (XU & LIN, 1999). A atividade do
catalisador Mo/HZSM-5 é atribuida a sua bifuncionalidade
que corresponde a acidez da zedlita e a localizacdo e
natureza dos ions de molibdénio que séo responsaveis pelo
desempenho do catalisador (LIU et al, 1999). Estudos
relatados na literatura indicam que a temperatura 6tima
para a aromatizagdo do metano seja de 700 °C utilizando o
catalisador Mo/HZSM-5 contendo entre 2 e 5% de Mo em
massa. Entretanto, o maior problema dessa reagdo € que a
conversdo de metano e as taxas de formacdo de benzeno
caem drasticamente em poucas horas formando uma
quantidade significativa de carbono (LIU et al, 1999). A
formagcdo de carbono bloqueia os canais da zedlita
ocasionando a desativacdo do catalisador (LIU et al, 2004).
No presente trabalho, inicialmente avaliaram-se diversos

métodos disponiveis na literatura para sintetizar a HZSM-
5. Alguns parametros da sintese, como a razdo Si/Al e a
fonte de silicio, foram alterados para verificar de que
forma eles afetam as caracteristicas da zedlita. Além disso,
foram feitas modificacbes no método escolhido a fim de
diminuir o tempo de obtengéo do catalisador Mo/HZSM-
5. O objetivo desse trabalho é, a partir da modificagdo das
propriedades do suporte, analisar a influéncia do suporte
no desempenho do catalisador para reacdo de
aromatizacdo do metano.

2. Materiais e Métodos

Escolha do Método de Sintese do Suporte

Para escolher o0 método mais adequado para a sintese do
suporte catalitico, foram preparadas duas amostras por
métodos diferentes.

A preparacdo do catalisador Mo/HZSM-5 é constituida
pela sintese do suporte zeolitico HZSM-5 e pela
impregnacdo com 5% de Mo conforme as seguintes
etapas:

Sintese da Zedlita

A zedlita HZSM-5 foi obtida por um método similar ao
desenvolvido por CARDOSO et al (1995) que emprega
silica aerosil como fonte de silicio. A silica utilizada foi a
Aerosil 200 com érea superficial na faixa de 200 m2/g.
SolugBes aquosas de sulfato de sodio, de sulfato de
aluminio e de hidroxido de sédio foram misturadas sob
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agitacdo e ap6s adicionou-se a silica aerosil e a n-
butilamina. Essa mistura foi envelhecida em um banho
termostatico a 40 °C por um periodo de 40 horas e em
seguida foi realizada a cristalizacdo em autoclave de aco
inox a 170°C por 50 horas. Apos a cristalizacdo, a zedlita
sintetizada foi adicionada a uma solucdo aquosa de nitrato
de aménio para a realizacdo da troca idnica.

Preparacéo do Catalisador

A impregnacao da zeolita foi realizada com uma solugédo
aquosa contendo 5% de molibdénio. A solugdo foi mantida
sob agitacdo por um periodo de 24 horas a temperatura
ambiente e posteriormente colocada para secagem em
estufa & noite a 80 °C.

Ensaios de Atividade

Os ensaios de atividade foram realizados em um reator
de quartzo de leito fixo em que a composicdo do gas de
alimentacdo era de 90 mL/min de nitrogénio e de 10
mL/min de metano. A reacdo foi realizada a 700 °C por 4
horas utilizando aproximadamente 0,20 gramas de
catalisador. Os produtos foram analisados em um
cromatdgrafo Varian 3600cx utilizando detectores de
ionizacdo de chama (FID) e de condutividade térmica
(TCD) com nitrogénio como gés de arraste.

Caracterizacdo

Os catalisadores foram caracterizados por medida de
area superficial (Sget), analise termogravimétrica (TGA) e
oxidacdo a temperatura programada (TPO). A TGA e a
TPO com analise térmica diferencial (DTA) foram
realizadas em termobalanca TA SDT600 sob fluxo de ar
(100 mL/min) e taxa de aquecimento de 10°C/min.

Com o objetivo de verificar a influéncia do suporte no
desempenho do catalisador foram preparadas amostras de
HZSM-5 com diferentes raz6es Si/Al (15, 50 e 100). Para a
razdo Si/Al=50 foram praparadas amostras com diferentes
fontes de silicio.

3. Resultados e Discussoes

Para verificar o método mais adequado para a sintese do
suporte foram obtidas amostras por diferentes métodos.
Essas amostras foram caracterizadas por termodessorcao
de amdnia (TPD-NHS,) e por difragdo de raio X (DRX). A
amostra de referéncia é a amostra comercial.

Observando a Figura 1, verifica-se que a amostra AM02
possui sitios acidos fracos e fortes, assim como a amostra
AC. Os picos em aproximadamente 200 °C séo referentes
aos sitios acidos fracos e os picos a partir de 400 °C se
referem aos sitios acidos fortes. A amostra AMO1 nédo
apresenta acidez.
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Figura 1: Comparagdo entre TPD-NH; das amostras obtidas por
diferentes métodos.

A Figura 2 apresenta a DRX das diferentes amostras.
Percebe-se que a amostra AMO02 é cristalina, pois
apresenta 0 mesmo comportamento da amostra AC. Ja a
amostra AMOL1 é praticamente amorfa.
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Figura 2: Comparacéo entre as DRX das amostras obtidas por
diferentes métodos.

Pela analise das Figuras 1 e 2 decidiu-se que o método
mais adequeado para a obtencdo do suporte é o que deu
origem a amostra AMO02.

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas das diferentes
amostras preparadas. Nesta tabela foi incluida a amostra
comercial (AC) para fins de comparagfo. Comparando a
area superficial das amostras percebe-se que a area
aumenta com o aumento da razdo Si/Al. A substituicdo da
fonte de silicio de aerosil para ortosilicato de tetraetila
(TEOS) também causa um aumento significativo da area
superficial.
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Tabela 1. Amostras preparadas.

Amostra F;?/ZE? Fonte de Si SgeT (M?/g)
S100 100 Aerosil 155
S50 50 Aerosil 124
S15 15 Aerosil 103
T50 50 TEOS 174
AC N.D. N.D. ~ 250

*N.D.: Ndo Determinada

A Figura 3 mostra a TGA/DTA da amostras. Todas as
amostras tiveram a mesma reducdo de massa,
aproximadamente 9%, atribuida & eliminagdo dos
compostos utilizados durante a sintese. Na amostra S15
eliminam-se esses compostos com mais facilidade, pois ha
rapida perda de massa em temperaturas até 200 °C. Com o
aumento da razdo Si/Al aumenta a dificuldade de
eliminacdo dos compostos de sintese.
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Figura 3: Comparacéo entre TGA/DTA das amostras sem tratamento
térmico.

A presenca dos picos na DTA em torno de 400 °C
evidencia a perda dos compostos provenientes da sintese
enquanto que os picos até 250°C sdo provenientes da
evaporacao da agua. Os resultados mostram que a remogao
de compostos utilizados na sintese ocorre até
aproximadamente 700°C.

A Figura 4 mostra as TGA/DTA das amostras depois de
realizada a troca ibnica. A perda de massa até
aproximadamente 200°C é a eliminacdo de agua contida na
amostra. Observa-se que a perda de massa foi diferente.
Essa diferenca pode ser explicada pelo aumento da
interacdo durante a troca idnica com a zedlita conforme
aumenta da razdo Si/Al. Os picos exotérmicos que
aparecem em 380°C estdo relacionados com a perda de
massa dos fons NH,".
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Figura 4: Comparagdo da DTA das amostras ap6s a troca idnica.

A Figura 5 apresenta a conversdo de metano ao longo
da reacdo de 4 horas. Percebe-se que para todas as
amostras 0 tempo para atingir a conversdao maxima,
conhecido como tempo de inducgéo, entre 30 e 40 minutos,
é praticamente 0 mesmo. O tempo de inducéo é atribuido
a reducdo do 6xido ao carbeto de molibdénio sob fluxo de
metano (MASIERO et al, 2009). Por outro lado observa-se
que a conversdo maxima das amostras diminui conforme
diminui a razdo Si/Al das amostras sintetizadas.
Comparando as amostras S100 e AC, percebe-se que
apesar de o catalisador sintetizado S100 apresentar
conversdo maxima de metano maior do que a amostra AC,
a amostra S100 desativa de forma mais rapida, atingindo
inclusive uma conversdo final menor. Essa desativacdo
relaciona-se com a significativa formagdo de coque
causada pelo aumento da razdo Si/Al conforme relata
TESSONIER et al (2008).

Comparando as amostras T50 e S50 verifica-se que a
fonte de silicio influencia nas propriedades do catalisador
uma vez que a conversdo maxima de metano para a
amostra T50 é maior.

—=—S100
—e— S50

%0 S15
_ —v—T50
Q\O/ 25 ] —e—AC
<
T 201
@)
% 154
P Se—e
zg 101 \.\- T
g e
g —§— :;:3;;3»3, ey rs -y

R A o o= = = = =1

O 04

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo (min)

Figura 5: Conversdo de metano como tempo de reacéo para as diferentes
amostras.
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Na Figura 6 observa-se que a seletividade para eteno
aumenta conforme diminui a razdo Si/Al. A amostra S100
possui seletividade méxima superior a amostra AC, no
entato, a AC mantém-se com maior seletividade a partir de
60 minutos do inicio da reagdo. Conforme TESSONIER et
al (2008), é amplamente aceito que a aromatizacdo do
metano acontece em dois estagios: primeiro, o carbeto de
molibdénio converte 0 metano em eteno e em seguida, 0
eteno é oligomerizado a benzeno nos sitios acidos da
zeolita. Esse mecanismo fica evidenciado se for observado
0 comportamento da amostra S15 nas Figuras 4 e 5. A
partir de 180 minutos a seletividade para benzeno é nula
enquanto que a seletividade para eteno é aproximadamente
80%, indicando que o mecanismo de formacdo de benzeno
foi interrompido no primeiro estagio.
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Figura 6: Seletividadespara eteno ao longo da reagaopara asdiferentes
amostras.

Observando a Figura 7, nota-se que a amostra S100 foi a
que apresentou os melhores resultados para a seletividade
de benzeno comparada com as outras amostras
sintetizadas. A seletividade para benzeno e a estabilidade
das amostras aumentam conforme aumenta a razdo Si/Al.
A amostra AC possui seletividade para benzeno
praticamente igual a 85% ao longo de toda a reacéo.
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Figura 7: Seletividade para benzeno com o tempo de reagao para as
diferentes amostras.

A Figura 8 apresenta as seletividades para produtos da
amostra S100. A partir da analise dos dados obtidos,
sugere-se que uma possivel rota de obtencdo de tolueno é
via alquilacdo do benzeno, pois quando houve formacdo
de tolueno, entre 30 e 80 minutos, a seletividade para
benzeno diminuiu.
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Figura 8: Comparacéo entre as seletividades para benzeno, eteno e
tolueno da amostra S100.

A Figura 9 apresenta a comparagdo da TPO/DTA para
as diversas analises apds a reagdo. Todas as amostras
apresentam um acréscimo de massa de aproximadamente
1% préximo a 450°C, que pode ser associado a oxidacéo
do carbeto de molibdénio presente no catalisador. Os
picos de diferenca de temperatura (DTA) séo oriundos da
gaseificacdo exotérmica do carbono formado durante a
reacdo de aromatizacdo do metano.
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Figura 9: Comparagcdo entre as perdas de massa e a diferenca de
temperatura da TPO das amostras ap0s a reagao.
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A quantidade de carbono formada pelas amostras S100 e
S50 é praticamente a mesma, 2%. Porém, quando se
verifica que a conversdo de metano para a amostra S50 é
bastante inferior a conversdo da S100 conclui-se que a
amostra S50 apresenta uma producéo de coque maior do
que a S100. O comportamento da amostra S15 ndo condiz
com os resultados de atividade. A perda de massa
observada nas amostras S100, S50 e T50 a partir de 700 °C
esta relacionada com a modificacdo da estrutura da ZSM-5,
ja que esse comportamento ndo foi verificado nas
TGA/DTASs apresentadas nas Figuras 3 e 4.

Com o intuito de diminuir o tempo de sintese da
HZSM-5 foram realizadas algumas altera¢cdes no método
original. Assim, a amostra S50 foi preparada de maneiras
diferentes de modo a avaliar a influéncia de cada pardmetro
na performance do catalisador. A Tabela 2 apresenta as
condicdes de sintese das amostras A, B e C.

Tabela 2. Modificagdes na preparagéo da zeélita S50.

Amostra Condicédo
A Com envelhecimento e com a 12 calcinagédo
B Sem a 12 calcinagdo
C Sem envelhecimento

Na Figura 10 compara-se a conversdo de metano em
funcdo do tempo para as amostras A, B e C. Observa-se
que a atividade das amostras A e C é muito similar, ou
seja, 0 tempo de inducdo e a conversdo maxima sao
praticamente as mesmas para as duas amostras. Isto
significa que a etapa de envelhecimento ndo afeta as
principais propriedades da ZSM-5, indicando que esta
etapa poderia ser suprimida da sintese sem afetar as
propriedades do catalisador. Por outro lado, percebe-se que
a amostra B apresenta um tempo de indugdo maior e atinge
uma conversdo de metano inferior @ amostra de referéncia
(A). Este resultado mostra que a calcinacdo para a remocéo
do direcionador é importante e também afeta a dispersdo
do molibdénio impregnado no suporte.
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Figura 10: Comparag&o entre a converséo de metano das amostras B
(sem a 12 calcinacéo) e C (sem a etapa de envelhecimento) com a amostra
A (com envelhecimento e com a 12 calcinag&o).

4. Concluséo

A partir dos resultados apresentados conclui-se que 0
desempenho do catalisador além de ser afetado pela razdo
Si/Al sofre a influéncia da fonte de silicio utilizada na
sintese. O aumento da razdo Si/Al causa, além do aumento
da area superficial, 0 aumento da conversdo de metano em
produtos e o consequente aumento da producdo de coque.

A conversdo de metano aumenta com 0 aumento da
razdo Si/Al. A seletividade para benzeno aumenta e,
consequentemente, a seletividade para eteno diminui
conforme aumenta a razéo Si/Al.

A amostra S100 foi a que obteve os melhores resultados
de seletividade entre as amostras sintetizadas produzindo
inclusive tolueno.

O estudo realizado para diminuir o tempo de sintese do
catalisador mostrou que a amostra A (preparada de forma
padrdo) apresenta os melhores resultados ja que converte
uma maior quantidade de metano em produtos.
Comparando os resultados obtidos das amostras A e C,
verificamos que a amostra C tem a vantagem de diminuir
o tempo de obtenc¢do do catalisador visto que se elimina
uma etapa de 40 horas. A amostra B tem uma reducdo
sigificativa de conversdo do metano o que pode ser
explicado pela eliminacdo da calcinacdo que remove o
direcionador.
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