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Impacto potencial desta pesquisa

A pesquisa desenvolvida pelo atual trabalho apresenta o potencial de provocar impactos
significativos em diversas éareas, desde o campo cientifico quanto a industria
petroquimica, passando pela necessidade de uma sustentabilidade ambiental. A reacao
MTO, é crucial para a produgao de plasticos, solventes, e outros produtos quimicos
essenciais. Com 0 avango nessa pesquisa, espera-se uma otimizacao dos catalisadores
e dos processos de produgdo, resultando em maior eficiéncia e menor custo
operacional. Isso pode reduzir a dependéncia de recursos fésseis tradicionais, como o
petréleo, uma vez que o metanol pode ser produzido a partir de fontes renovaveis,
incluindo biomassa e CO,. Além disso, melhorias na reagao podem levar a uma redugao
significativa das emissbes de carbono e outros poluentes, contribuindo para uma
industria quimica mais verde. A pesquisa também pode abrir caminho para novas
tecnologias de captura e utilizacdo de carbono, promovendo uma economia mais
circular e sustentavel. Em termos econdmicos, a implementagdo de processos mais

eficientes pode tornar a industria mais competitiva, fomentando inovacao.

Potential impact of this research

The research carried out in this study has the potential to significantly impact several
areas, from the scientific field to the petrochemical industry, including the need for
environmental sustainability. The MTO reaction is crucial for producing plastics, solvents,
and other essential chemical products. With advances in this research, it is hoped to
optimize catalysts and production processes, resulting in greater efficiency and lower
operating costs. This could reduce dependence on traditional fossil resources, such as
oil, since methanol can be produced from renewable sources, including biomass and
CO.. In addition, improvements in the reaction could significantly reduce carbon
emissions and other pollutants, contributing to a greener chemical industry. The research
could also pave the way for new carbon capture and utilization technologies, promoting
a more circular and sustainable economy. In economic terms, implementing more

efficient processes can make the industry more competitive, fostering innovation.
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RESUMO

A conversao catalitica do metanol em olefinas leves representa um avanco significativo,
principalmente na producao de eteno e propeno por rotas alternativas, reduzindo assim
a dependéncia das rotas tradicionais que sdo baseadas no petréleo. Contudo, apesar
dos avancgos tecnoldgicos e cientificos, essa reacdo ainda apresenta alguns desafios,
como por exemplo, uma melhor compreenséao a respeito de como espécies de materiais
carbonaceos (coque) evoluem de espécies classificadas como espectadoras
(responsaveis pela desativagdo do material) para espécies ativas (responsaveis pelo
inicio da piscina de hidrocarbonetos e conseguinte formacgao dos produtos de interesse).
E como o entendimento desse mecanismo aliado a engenharia dos catalisadores podem
resultar em materiais mais seletivos e duradouros. Assim, esse estudo apresenta o
desenvolvimento de um trabalho sistematico que compreende o acompanhamento da
evolucao das espécies de coque em funcao da temperatura reacional e como a estrutura
cristalina do catalisador influencia nos resultados obtidos. Para isso, uma zedlita de
topologia CHA foi sintetizada e aplicada na conversdao do metanol. Outro aspecto
apresentado no trabalho sao modificacdes na estrutura zeolitica. A primeira modificacéo
realizada consistiu na sintese de um sistema de poros hierarquicos, ou seja, microporos
e mesoporos interligados. A criagdo desse novo sistema de poros foi responsavel pela
sobrevida do catalisador. Ja a segunda modificagéo, que consistiu na impregnagao de
espécies aromaticas nos microporos da zedlita, foi responsavel por aumentar a
seletividade as olefinas leves e manter o catalisador ativo por mais tempo. A atmosfera
de reacao também foi variada e revelou que a utilizacao do CO,também é capaz de

alterar tanto a seletividade quanto ao tempo de vida desses materiais.

Palavras-chave: zedlitos, metanol, coque, evolugao, catalise heterogénea



ABSTRACT

The catalytic conversion of methanol into light olefins represents a significant advance,
especially in the production of ethylene and propene by alternative routes, thus reducing
dependence on traditional oil-based routes. However, despite the technological and
scientific advances, this reaction still presents some challenges, such as a better
understanding of how species of carbonaceous materials (coke) evolve from species
classified as spectators (responsible for deactivating the material) to active species
(responsible for initiating the hydrocarbon pool and consequently forming the products
of interest). And how understanding this mechanism combined with catalyst engineering
can result in more selective and durable materials. Thus, this study presents the
development of systematic work that includes monitoring the evolution of coke species
as a function of reaction temperature and how the crystalline structure of the catalyst
influences the results obtained. To this end, a CHA topology zeolite was synthesized and
applied to methanol conversion. Another aspect presented in the work is modifications
to the zeolitic structure. The first modification was the synthesis of a hierarchical pore
system, i.e., interconnected micropores and mesopores. The creation of this new pore
system was responsible for the catalyst's survival. The second modification, which
consisted of impregnating aromatic species in the micropores of the zeolite, was
responsible for increasing the selectivity for light olefins and keeping the catalyst active
for longer. The reaction atmosphere was also varied and revealed that the use of CO: is

also capable of altering both the selectivity and the lifespan of these materials.

Key words: zeolite, methanol, coke, evolution, heterogeneous catalysis
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1.1 Introducgao

O aumento do aquecimento global, o esgotamento dos combustiveis fésseis e a
necessidade de fontes alternativas de energia s&o problemas interligados e
correspondem aos desafios mais importantes do século 21 [1]. Com relacdo ao COa,
proveniente de fontes antropogénicas, € considerado o principal causador das
alteracdes climaticas e acidificacdo dos oceanos [2]. Nos ultimos 400 mil anos, a sua
concentracao oscilou, mas nunca esteve acima de 300 ppm (pmol de CO por mol de ar
seco). No entanto, apdés a industrializacdo, especialmente nos ultimos 50 anos, a
concentracao tem subido intensamente, tendo cruzado a marca de 400 ppm. Por isso,
a fim de mitigar a grande quantidade do gas liberada no meio ambiente, nos ultimos
anos tém sido desenvolvidas duas importantes linhas estratégicas, a captura e
estocagem do CO; (capture and storage) e a captura e utilizacdo (capture and
utilization). A primeira vertente se baseia no recolhimento do poluente nos diversos
processos industriais e armazena-lo em formagbes geoldgicas profundas, impedindo,
desta maneira, sua dispersao atmosférica [3]. Enquanto a segunda estratégia, além de

recolher o gas, se propde também em utiliza-lo em diferentes aplicagdes.

Alguns autores, como por exemplo Norhasyima e Mahlia [4], mostram que os
avancos da utilizagao do CO; nos ultimos anos se baseiam na conversao desse gas em
combustiveis e produtos quimicos, o que normalmente ocorre em trés rotas cataliticas

distintas, como mostra o esquema 1.

- - -~

co, CH, CHyOH PRODUTOS

HIDROGENAGAO OXIDAGAO MTO
PARCIAL

Figura 1 - Rotas cataliticas para a conversdo de CO2 em produtos. (1) Hidrogenacgao:

geralmente niquel metalico suportado. (2) Oxidag&o: geralmente catalisadores contendo 6xido
de cobre em zedlitas e (3) MTO: catalisadores a base de zedlitas com estrutura chabazita.

Contudo, é preciso lembrar que o CO2 é uma molécula altamente oxidada e
termodinamicamente estavel (AG° de -394 kJ / mol), tendo reatividade ultrabaixa, o que
requer a superagao de uma barreira termodinamica para sua ativagao [5]. Portanto, a

sua conversao em produtos quimicos e utilizagdo econdmica representa um enorme
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desafio técnoldgico. Atualmente, existem apenas poucos exemplos de processos
industriais que utilizam o CO; como reagente: (1) a sintese da ureia (para fertilizantes
nitrogenados), (2) a sintese do acido salicilico(industria farmacéutica) e (3) na fabricacéo

de policarbonatos (plasticos).

A primeira rota refere-se a hidrogenagdo de CO. a metano (Eq. 1), também
conhecida como a reacdo de Sabatier. Apesar da reacdo ser termodinamicamente
favoravel, é necessario a reducdo de um atomo de carbono totalmente oxidado ao
metano, um processo com limitagdes cinéticas significativas, requerindo um catalisador
para atingir taxas de reacdo e seletividades aceitaveis. Normalmente, esses
catalisadores sao materiais de niquel suportado, especiamente em suportes basicos,

capazes de adsorver quantidades significativas de CO; na superficie [5].

Ao formar o metano, o reagente da segunda rota catalitica, a reacdo a ser
conduzida é a oxidacao parcial do metano a metanol (Eq. 2). Isso porque, atualmente a
oxidacdo do metano, que também ¢é favoravel termodinamicamente, envolve reagdes
cataliticas com alto consumo de energia (altas temperaturas, alta oxidacdo, alta
pressao), por meio de uma rota indireta em duas etapas: (1) formacgao do gas de sintese
(Eq. 3) e (2) hidrogenacédo do CO (Eq. 4) [6-8]. No entanto, um dos limitantes da
oxidacao parcial do metano se da pelo fato do metanol ser uma substancia muito mais
reativa que o proprio metano, fazendo com que os produtos da oxidagao total (CO, +
H,O) se apresentem mais estaveis termodinamicamente, tornando o controle dos
intermediarios da reacao que tendem a superoxidacao extremamente desafiador. Assim,
os estudos sobre essa rota se concentram em desenvolver catalisadores capazes de
ativar e evitar a superoxidagdo do metano, além de focar em diversos oxidantes e
processos de looping quimico (etapas de reagdo e regeneragdo em condicoes
diferentes). Para isso, a maioria dos catalisadores sdo formados por clusters de 6xidos
de metais de transicdo baseados nas enzimas monooxiganase, que sdo capazes de
conduzir a conversdo de metano em metanol com alta seletividade em suas rotas
metabdlicas [9]. Contudo, ainda é processo muito pouco eficiente, com producgao
extremamente reduzida de metanol (na escala de ymol de metanol por grama de

catalisador) e que deve ocorrer em /looping quimico.

Uma possibilidade para tornar essa conversao viavel seria a combinagéo das
rotas de oxidacao parcial do metano com a rota de metanol a olefinas, ou seja, com a
conversao do metanol adsorvido em produtos, sem a sua recuperagao direta. No
entanto, essas rotas ocorrem em reatores com catalisadores distintos e com condi¢des

reacionais distintas, dificultando assim reagbes acopladas. Entretanto, Jiao et al. [10],
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por exemplo, mostraram que € possivel hidrogenar o CO a metanol e depois a olefinas
leves (eteno + propeno) utilizando catalisador de ZnCrOy suportado em zedlitas

mesoporosas SAPO-34, com estrutura chabazita.

CO2+ 4 Ha— CHs+ 2 H,0 (AH®gas = -74,6 kI/mol) Eq. (1)

CH4+ */,0, — CH3OH (AH®iq. = -238,4 kd/mol) Eq. (2)
CHs+ HO — 3 Ho+ CO (AHgas = -110,53 kd/mol) Eq. (3)
CO + 2 H, — CH5OH (AHCgss = -238,4 kd/mol) Eg. (4)

Os esforgos para tornar essa reagao em série possivel, ou ainda, para conseguir
producdes elevadas desses produtos, se da pelo fato de que atualmente, eteno e
propeno, sao considerados as matérias primas mais produzidas na industria
petroquimica, sendo obtidas majoritariamente por processos de craqueamento ja bem
consolidados [11-13]. Estima-se um salto na produgdo de eteno de 41 milhdes de
toneladas de 2017 a 2022, enquanto para o propeno é esperado um aumento da

producéo de 26 milhdes [14].

O elevado interesse por estas olefinas leves se deve a extensa aplicagdo como
blocos de construgéo, isto €, a capacidade em serem convertidas em moléculas mais
complexas e de maior valor agregado por processos industriais. Dentre os derivados do
eteno e propeno, destacam-se o acetaldeido, polipropileno, acido acético, acrilonitrila e
6xido de etileno. Contudo, em vista da inegavel finitude das reservas fésseis, ha um
movimento global em obter as commodities por uma alternativa renovavel, diminuindo,

portanto, a dependéncia das fontes petroliferas [13].

Assim, uma das solugdes crescentes e mais promissoras € a conversao catalitica
de alcoois de cadeia curta (como o metanol) nas olefinas de interesse, o que configura,
a ultima rota catalitica, metanol a olefinas. A andlise econémica dos atuais processos de
producao de olefinas leves, realizada por Zhao, Jiang e Wang (2021) [15], mostra que
os processos metanol a olefinas (methanol-to-olefin MTO) e acoplamento oxidativo do
metano tém papel fundamental no futuro do mercado das commodities. De acordo com
os autores, a MTO é economicamente mais viavel ou equiparavel ao tradicional
processo craqueamento a vapor (steam cracking) quando se utilizam fontes de carvao
ou biomassa para a obtengdo da matéria-prima metanol. Ja outros processos, como
desidrogenagao de alcanos, e Fischer-Tropsch a olefinas, esbarram em desafios de

custos de producado mais desafiadores e dificeis de serem resolvidos no atual cenario.
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1.2 As zedlitas

De origem grega, o termo zedlita, de Zeo (ferver) e Lithos (pedra), foi utilizado
pela primeira vez em 1756 quando A. F. Cronsted, um mineralogista sueco, observou
que ao esquentar o mineral, hoje denominado estilbita, ocorria a eliminagéo de vapor de
agua, originario da evaporagao da agua presente nos microporos da estrutura. Hoje em
dia, esse termo é atribuido a uma série de solidos cristalinos microporosos formados
por unidades de construcio primaria tetraédricas TO4, em que T pode ser atomo de Si
e Al, ou heteroatomos, que sao conectados entre si pelos atomos de oxigénio, formando
ligagdes T-O-T, configurando assim os blocos de construcdo primarias, Figura 2. Esses
materiais apresentam poros definidos de dimensdes moleculares com diferentes formas
de conexdes e classificagdo de acordo com o tamanho de abertura de poros: poros
pequenos (estruturas com < 8MR, da definicdo em inglés para anel de 8 membros);
poros medianos (estruturas com 10MR); poros grandes (estruturas com 12MR) e poros
extragrandes (estruturas com 212MR) [16-18]. A designacdo de cada tipo de estrutura
zeolitica é dada por um codigo composto por 3 letras maiusculas em negrito, atribuido
pela International Zeolite Association, tendo sido identificadas até entdo 256 estruturas
[16,19].
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m
/\ Al tetraédrico

e —
Unidade
|:| sodalita

A P N

T & e

l Af’/---f l

—_

Si tetraédrico

58

Zeolita A Sodalita Zeslita X, Y
(LTA) (SOD) (FAU)
poros — 0,4 nm poros — 0.3 nm poros — 0,74 nm

Figura 2 - Estrutura de construgéo primaria (tetraedros TO4) que interagem para formar blocos
estruturais de geometria diversa que se organizam para formar as estruturas que se conhece
atualmente Fonte: adaptacéo [20]

De larga aplicagdo na industria, as zedlitas apresentam caracteristicas unicas
como: acidez, estabilidade térmica, alta area especifica, efeito de confinamento e
morfologia complexa na formagcao de canais que lhes confere diferentes tipos de
seletividade de forma: (1) ao reagente, (2) ao produto e (3) ao estado de transi¢cdo. Os
efeitos de confinamento, que ocorrem nos microporos das zedlitas, estdo entre suas
principais propriedades. Os sélidos com poros e cavidades de dimensdes nanométricas
impactam nas propriedades das moléculas, que diferem daquelas observadas nos
meios macroscopicos. Nestes sistemas, metade ou mais das moléculas confinadas sao
encontradas na camada interfacial fluido-sélido. Assim, as propriedades cataliticas
resultantes sdo fortemente influenciadas, pela superficie do catalisador que causa

modificacdes por meio de interacdes quimicas.

1.2.1 Zeolita SSZ-13 (CHA)

Pertencente a classe sintética, a zedlita SSZ-13 possui estrutura CHA e tem
como analoga a SAPO-34, um silicoaluminofosfato com estrutura do tipo zeolitica com
destacada aplicagdo no processo MTO por apresentar caracteristicas 6timas para
producao de olefinas leves como por exemplo sua acidez moderada e a presenga de
cavidades unicas [21] que gera uma relagao poro/cavidade adequada para iniciar o
ponto de partida da reagdo: a formagdo do reservatorio de hidrocarbonetos. Sua

estrutura € composta por anéis duplos de 6 membros empilhados em um padréo ABC,
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0s quais estdo ligados a um pequeno poro tridimensional (anel de 8 membros) nas
intersegdes, possuindo cavidades grandes (0,94 nm de didmetro) com acesso por poros
pequenos (abertura livre de 0,38 nm), Figura 3. [22,23]. S&0 esses poros pequenos que
permitem que apenas moléculas pequenas (com diametro cinético menor ou igual aos
poros) consigam se difundir dentro e fora dos poros refletindo uma alta seletividade a

olefinas de cadeia curta [24].

[ P a
6DR
2@ oo
o> ¢ .. 0. .‘ :
& .0 " .,‘ e @

@ °.
SMR & &Y @

®Si P .. ‘}0‘0‘
o Al ™ 9 &
0 —Y

H* S —

Figura 3 - llustragdo da estrutura da chabazita com a exemplificacao (a direita) de localizagao
dos elementos constituintes da rede zeolitica. Os anéis 8MR e anéis duplos 6MR (D6R) séo
indicados a esquerda. Os atomos de Si, Al e/ou P aparecem em azul, com atomos a esquerda.
Os atomos de Si, Al e/ou P aparecem em azul, com atomos de oxigénio (em vermelho) omitidos
para maior clareza. Fonte: adaptac¢do [25].

1.3 Metanol e suas reagoes

As reagbes metanol a hidrocarboneto (methanol-to-hidrocarbon MTH) séao
divididas em algumas subcategorias de acordo com a distribuicdo de produtos obtidos,
como metanol a gasolina (methanol-to-gasoline MTG) e metanol a olefinas (methanol-
to-olefins MTO) [26].

A primeira vez que se tem conhecimento do processo de conversao catalitica de
metanol a hidrocarbonetos data 1977. A empresa Mobil Oil Corporation obteve uma
ampla variedade de espécies C,-C1o ao aplicar um catalisador zeolitico, ZSM-5 [27]. No
ano de 1985, o grupo de pesquisa da Union Carbide Corporation descobriu que a
aplicacao de catalisadores do tipo aluminossilicofosfato (SAPO) teriam uma atividade
superior ao da ZSM-5 para a produgado de olefinas leves, como exposto na patente
US4499327-A. Atualmente, esta tecnologia é considerada o processo mais popular da

MTO, fazendo com que o grupo seja um dos maiores licenciados do campo.[28]
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O processo em questao consiste em um pré-aquecimento do metanol a 260°C
para a sua completa vaporizagao. Este, entado, foi conduzido para o interior do reator por
meio do fluxo de um gas inerte, como N2, He e compostos parafinicos, operando a uma
pressdo em torno de 0,1 - 0,3 MPa. O reator aquecido a 340 - 540 °C na presenca do
catalisador proporciona a reacao. O efluente é resfriado para separacédo da agua do
sistema e da canalizacao das olefinas leves, enquanto as olefinas pesadas (> C4) sao
submetidas por um processo de craqueamento para recuperacéao de olefinas leves [29].
Desta maneira, por meio desse processo, os catalisadores microporosos conseguem

proporcionar uma seletividade que varia entre 80-90% de etileno e propileno [11]

O desempenho catalitico das reagdes do metanol depende da formacado de
intermediarios organicos confinados nos poros das zedlitas que possuem dimensbdes
proximas ao tamanho das moléculas. Os mecanismos complexos envolvidos nos
processos MTH vém sendo investigados ha mais de 40 anos e ainda assim nao sao
completamente compreendidos, sendo ainda hoje causa de debates [30-31]. O
mecanismo pode ser dividido em trés fases distintas, a iniciagdo, propagacao e

terminacao, Figura 4a [32].

Durante a fase da iniciacdo, os compostos insaturados sao formados nos poros
do catalisador zeolitico por meio de um mecanismo denominado “direto". Este
mecanismo consiste na formacgao de ligagdes C-C baseadas em duas moléculas de
metanol ou éter metilico [33,31]. A principal forma de comprovagao desse mecanismo
se da pela confirmacdo das espécies metoxi, intermediarios possiveis de serem
experimentalmente confirmados, que surgem pela adsor¢do do metanol ou éter
dimetilico (DME) nos sitios acidos de Brgnsted (BAS) [33-36]. O grupo metéxi sofre uma
reagao com o monodxido de carbono, resultando no grupo acetil, conforme mostrado na
Figura 4b.
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Figura 4 - a) Mecanismo de formagao dos hidrocarbonetos na conversdo do metanol utilizando
zeolitas, exemplificando os processos de iniciagado, propagacgéao e terminag¢éo. b) Esquema
explicando a formag&o do mecanismo direto envolvendo as espécies de CO e HCHO Fonte
adaptacao de Hwang e Bhan [32] e Lercher et al [37]

O grupo acetil por sua vez pode sofrer hidrélise, dando origem ao acido acético
ou se condensar com o formaldeido, levando a formacao do grupo acrilato. O acrilato
pode sofrer hidrélise ou metilacdo a metacrilato, e posterior hidrélise. Tanto o eteno
quanto o propeno sao formados por descarboxilagdo dos acidos carboxilicos

insaturados formados nas etapas anteriores [37].

A formacgao de CO tem sido descrita de varias maneiras e geralmente € atribuida
a desidrogenacgao do metanol [38]. Existem varias maneiras pelas quais o formaldeido
pode ser formado. Uma delas é a transferéncia de hidreto entre duas moléculas de
metanol, resultando em formaldeido, metano e agua (reagéo 1); outra € a decomposigao
do metanol em formaldeido e hidrogénio (reagao 2); ou a terceira € a transferéncia de

hidrogénio entre o metanol e os alcenos (reagao 3) [37].

2 CH30OH — HCHO + CH4 + H>0O Reacéo 1
CH30H — HCHO + H> Reacéo 2
CH3OH + alceno — HCHO + alcano Reacéo 3

Na fase da propagacao, ocorre a estruturagdo da piscina de hidrocarbonetos
(hydrocarbon pool-HP), formada por compostos gerados pelo mecanismo direto [33,32],
passando a ser entdo o mecanismo a dominar os processos MTH. Isso porque, espécies
com ligacao C-C estdo presentes no meio reacional e atuam como catalisadores na
conversao do metanol a outros hidrocarbonetos, caracterizando um processo
autocatalitico.[31]. A propagagdo ocorre por meio de um mecanismo indireto, constituido

por dois ciclos cataliticos, um baseado em olefinas e o outro baseado em aromaticos.
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Esses ciclos sdo concorrentes e inter-relacionados por meio de reacgdes de transferéncia

de hidrogénio e ciclizagao Figura 5 [30,33].

H,0 G n CH3;0H CH,OH @
—~ (CHy), 4y
CH,OH / \ nH,0 7
Alcenos I \—-(CH,),, CH0H
\ € maiores N > 7
Alcanos L2
H,0 X
\ A{ X l — (CH3), 42
CHOH A\ F
R

7

Figura 5 - Exemplificagdo do mecanismo indireto, com os ciclos das olefinas e dos aromaticos,
que ocorre durante o processo de propagacao na formagao de hidrocarbonetos na conversao
do metanol. Fonte: adaptacdo de OLSBYE et al. [39].

No ciclo das olefinas, estas espécies sofrem metilagdes sucessivas e ruptura de
ligacdes, dando origem aos produtos [30,40], enquanto os intermediarios sofrem
reagcdes de transferéncia de hidrogénio e ciclizagdo dando origem a novos
intermediarios, que serao responsaveis por inicializar o ciclo dos aromaticos [30,33]. No
ciclo dos aromaticos as espécies ativas sofrem sucessivas reacoes de metilacao e de

alquilacao levando a formacéao dos produtos [30,33,39].

A distribuicdo dos produtos formados durante as reacbes MTH, pode ser
modificada e controlada adicionando reagentes com fungdes especificas ou suprimindo
um ciclo por mudancas em fatores como a estrutura e a acidez do catalisador [30,39,41].
O propeno pode ser produzido tanto pelo ciclo dos aromaticos quanto pelo das olefinas,
enquanto o eteno é produzido apenas pelo ciclo dos aromaticos, de modo que, a
maneira como as seletividades de propeno e eteno variam pode indicar qual ciclo € mais

favorecido [42].
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4.4 Conclusao

A impregnacdo de espécies aromaticas nos poros da =zedlita, mais
especificamente o tolueno, foi responsavel por aumentar a seletividade as olefinas leves
e aumentar o tempo de vida do catalisador. Apesar disso, € possivel notar que a
quantidade de coque observado nas amostras néo apresenta diferengas significativas,
indicando que provavelmente as alteragbes que ocorrem estdo associadas ao tipo de
espécie que é formada no HP. Essa hipétese ganha forga ao analisar os resultados de
GC-MS de espécies ocluidas nos poros do catalisador. A quantidade de espécies
oxigenadas identificadas foi maior para a amostra H-SSZ-13_T do que para a amostra
H-SSZ-13. A alteragdo da atmosfera de reagdo parece seguir 0 mesmo mecanismo da
amostra impregnada, uma vez que os resultados das analises do UV-Vis in situ mostram
que para a atmosfera de N2 a evolugdo para espécies maiores e responsaveis pelo
entupimento do poro e conseguinte desativacado se da logo nos primeiros minutos da

reacdo, enquanto para a atmosfera de CO; essa evolugao é retardada.
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