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Impacto potencial desta pesquisa

A pesquisa desenvolvida pelo atual trabalho apresenta o potencial de provocar impactos
significativos em diversas areas, 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 utilizagdo 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 inovacgao.

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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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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2.1 Introducgao

Eteno e propeno estao entre algumas das matérias-primas mais produzidas na
industria petroquimica. O grande interesse por essas moléculas se deve a sua
capacidade em atuar como blocos de construgao para produgao de produtos com maior
valor agregado [1-3]. Aproximadamente 95% da produ¢cdo mundial de eteno e 60% de
propeno sao produzidos por meio do craqueamento térmico ou a vapor [5]. Contudo,
diante da finitude das reservas fésseis, um movimento global para obtencdo dessas
matérias-primas por processos renovaveis ganhou forga [3]. Uma das solugdes que tem
surgido nas ultimas décadas é a conversao de alcoois de cadeia curta, como o metanol,
nas olefinas de interesse. O primeiro relato de sucesso se deu no ano de 1977, quando
a Mobil Oil Corporation anunciou a producdo de compostos C2-C1o utilizando zedlitas
como catalisador [6]. Ainda que a atencédo inicial do processo desenvolvido tenha sido
a producéo de gasolina (Cs), consolidando o processo MTG, os indicios da coproducao
de olefinas leves motivaram o desenvolvimento e consolidagdo do processo metanol-
olefina MTO.

O sucesso da conversao catalitica do metanol em olefinas leves utilizando as
zeolitas como catalisador, esta relacionado com o efeito marcante do confinamento de
reagentes, produtos e intermediarios de reagao no didmetro de poros menor que 10 nm.
Isto porque as dimensdes nanométricas impactam nas propriedades das moléculas, que
diferem daquelas observadas em meios macroscépicos. No menor desses sistemas,
como nas zeodlitas, metade ou mais das moléculas confinadas sao encontradas na
camada interfacial fluido-sélido. Assim, as propriedades resultantes sao fortemente
influenciadas, se ndo determinadas, pela superficie que interage com o sélido causando
modificacdes por meio de interacées quimicas. Portanto, o desempenho catalitico da
reacédo MTO depende da formagdo de intermediarios organicos confinados nos poros

das zedlitas que possuem dimensdes proximas ao tamanho das moléculas.

O aparecimento desses intermediarios organicos faz parte do mecanismo
conhecido como piscina de hidrocarbonetos (hydrocarbon pool - HP) [7]. Sua formagao
depende de um periodo de indugdo de apenas alguns minutos e € composto por
aromaticos de diferentes tamanhos. Esses aromaticos sofrem alquilagdo com o metanol
e posterior cragueamento, formando as olefinas desejadas. As espécies do HP
envolvem compostos aromaticos com até quatro anéis aromaticos (como antraceno e
pireno). Estas etapas requerem altas temperaturas e ocorrem na presenca de sitios
BAS. Infelizmente, os HPs também podem evoluir rapidamente para hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAHs) superiores através do mecanismo de ciclizagdo e

reticulagdo, levando ao entupimento dos poros e consequente perda de atividade
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catalitica. Essas espécies carbonaceas depositadas no interior dos poros séao

responsaveis pela desativacao do catalisador quando presentes em excesso.

Uma vez conhecida a principal causa da desativagcédo, entender como as
espécies HP evoluem para “espectadoras” ou “espécies cataliticas ativas” ainda € uma
lacuna importante na reacao MTO. Aqui, a avaliagcao da reagao MTO e das espécies de
coque associadas realizadas sob diferentes temperaturas (de 190 a 450 °C) permitiu-
nos acompanhar com mais precisdo como os HPs evoluem e como a estrutura do

catalisador influencia a atividade catalitica na reagcdo do MTO.

2.2 Experimental

2.2.1 Sintese da zedlita SSZ-13

As zeolitas SSZ-13, de razao Si/Al = 20, foram obtidas por sintese hidrotérmica
conforme descrito anteriormente [8], com algumas alteracbes, como o emprego da
agitacao por tombamento. A composi¢ao molar da mistura de sintese foi 10 Na O: 2,5
Al2O3 : 100 SiO2 : 4400 HO : 20 TMAda*OH-. Para preparar 50 g de uma mistura de
sintese, 0,44 g de hidroxido de sodio (NaOH Sigma-Aldrich) e 11,70 g de hidroxido de
N, N,N-trimetil-1-adamantilaménio (TMAda*OH", ZeoGenTM SDA 2820, Sachem Inc.)
foram dissolvidos em 34,20 mL de H>O deionizada, respectivamente. Apds, foram
adicionados 0,26 g de hidréxido de aluminio (Al(OH)s.H.O 53.5 wt% Al,Os; Sigma-
Aldrich) e agitados por 30 min. Posteriormente, 3,33 g de silica pirogénica (SiO- particula
0,2 — 0,3 ym Sigma-Aldrich) foram adicionados lentamente e a mistura final foi agitada
mecanicamente (250 rpm) por 4 h. A mistura (pH = 13,5) foi transferida para autoclaves
e submetida a tratamento hidrotérmico a 160 °C por 96 h sob pressdo autégena e
agitagcao por tombamento (30 rpm). O sélido resultante (faixa de pH de 11,4 a 11,8) foi
lavado com H>O deionizada e depois centrifugado varias vezes para remover os agentes
direcionadores de estrutura organica adsorvidos. A amostra foi seca em estufa a 80 °C
por 24 h. Uma porcdo de amostra seca foi calcinada a 550 °C por 8 h com rampa de
aquecimento de 2 °C/min para remover o agente direcionador de estrutura organica.
Uma porgao da zedlita calcinada foi submetida a tripla troca iénica com solugéo de
NHsNOs3 (0,1 mol.L™") por 1 h, lavada com H,O deionizada e seca a 80 °C por 24 h. As
zedlitas trocadas com NH4* foram calcinadas a 500 °C por 2 h para decompor os ions

NH4* e obter a forma acida do material.

2.2.2 Caracterizacao do material
O padrao de difragao de raios-X (DRX) das amostras sintetizada foi registrado

em um sistema Rigaku Miniflex 600, com radiagdo Cu Ka (40 kV, 15 mA) e aquisi¢ao 26
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na faixa de 3 a 40 ° com passo de 0,02 °. A estrutura CHA do material foi confirmada por
meio do método Rietveld e do software TOPAS 4.2 utilizando o C/F apresentado na base
de dados IZA

A morfologia do cristal foi determinada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) usando um microscoépio JEOL JSM 7500F. As amostras foram depositadas em

uma fita de carbono em porta-amostras de aluminio e recobertas com carbono

A analise quimica para determinar a razdo molar global de Si/Al da zedlita H-
SSZ-13 foi determinada por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (/ICP - OES, Avio® 200, PerkinElmer). As amostras foram
digeridas com acido por meio da suspensdo de 100 mg da zedlita calcinada em 1 mL
de agua destilada, seguido pela adigdo de aproximadamente 0,1 mL de acido sulfurico
concentrado e 1 mL de &cido fluoridrico a 40 % m/m. A suspensao foi aquecida a 100

°C durante 2 h, e a amostra resultante foi diluida com 100 mL de agua desionizada. [9].

As isotermas de fisissor¢cdo de nitrogénio foram usadas para determinar o
volume de microporos das amostras. Foi usado um equipamento Micromeritics ASAP
2010 que realizou as medidas a 77 K. As amostras foram degaseificadas sob vacuo a
200 °C por 12 h. O volume de microporos dos catalisadores foi obtido pelo método t-plot

utilizando a equacéo de Harkins-Jura.

A dessorgcao de aménia a temperatura programada foi usada para quantificar a
acidez total do catalisador. A amébnia dessorvida foi quantificada utilizando um
espectrdbmetro de massas Pfeiffer Vacuum Prisma Plus EMQ modelo 220. No
experimento, 200 mg de amostra foi submetida a um fluxo de hélio (60 mL.min"") a 300
°C durante 1 h, para a limpeza da superficie, e em seguida resfriado até 100 °C. A essa
69 temperatura, a amostra foi exposta a um fluxo de 60 mL.min"' de 1% NH3/99% He
durante 1 h para a adsor¢do da aménia. Apds isso, a amostra foi submetida a purga em
um fluxo de He (60 mL.min"") durante 2 h ainda a 100 °C, para a retirada do NHs;
fisissorvido. Finalmente, a amostra foi aquecida de 100°C a 500°C a uma taxa de

aquecimento de 10°C.min"" sob fluxo de He (60 mL.min™"), para a dessorgdo da amoénia.

2.2.3 Teste Catalitico

A atividade catalitica da zedlita na forma acida, H-SSZ-13, foi avaliada para a
conversdo de metanol em um sistema de referéncia de micro atividade (PID Eng &
Tech). A reacao foi realizada utilizando 100 mg da amostra suportada em um reator de
vidro de leito fixo colocado dentro de uma caixa quente a 180 °C para garantir uma

reacao de fase de vapor em modo continuo a pressao atmosférica. Os testes foram
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realizados a 190 °C, 210 °C, 230 °C, 250 °C, 270 °C, 290 °C, 320 °C, 350 °C, 400 °C e
450 °C (para analise da evolugdo do coque para intermediarios ativos na produgao de
olefinas e o papel da estrutura da zedlita) durante 2 h usando uma vazao volumétrica
de metanol (Sigma-Aldrich, 99,5%) de 0,100 mL min™'. A vazao de nitrogénio de 30 mL
min', utilizada como gas de arraste, assegurou que os reagentes e produtos fossem
eluidos de forma homogénea e eficiente através do leito catalitico. Essa condi¢cao de
reacdo garante que a avaliagdo catalitica seja estudada em uma condicdo nao
desativante. Os produtos da reacao fluiram do reator através de uma valvula que a cada
5 min injetava os produtos vaporizados em um cromatégrafo a gas Shimadzu modelo
GC-2014. O sistema de analise consistiu em uma coluna crossbond Shimadzu SH-RTx-
1, revestida com uma pelicula de 5 ym de 100% dimetil polisiloxano, 30 m de
comprimento, 0,53 mm de didmetro interno, temperatura de analise de 70 °C, e um
detector de ionizagao de chama. Os tempos de retencao para os compostos observados
foram obtidos através dainjegao de compostos puros. As seletividades foram calculadas
pela quantificacdo dos produtos obtidos por comparagao com as curvas de calibragao.
Os resultados foram ajustados pelo método dos minimos quadrados. Apds as reagoes,
o catalisador permaneceu no reator por 15 min sob vazao de nitrogénio para garantir a

dessorgao dos compostos fisissorvidos.

2.2.4 Caracterizagao do material apds reacgao

O padrao de difragado de raios-X (DRX) das amostras apds reacao foi registrado
em um sistema Rigaku Miniflex 600, com radiagdo Cu Ka (40 kV, 15 mA) e aquisigao 20
na faixa de 3 a 40 ° com passo de 0,02 °. A estrutura CHA do material foi confirmada por
meio do método Rietveld e do software TOPAS 4.2 utilizando o C/F apresentado na base
de dados IZA

Os catalisadores apdés a reacdo foram caracterizados por analise
termogravimétrica (TGA). As amostras foram inicialmente mantidas a 100 °C por 1 h
para eliminagdo de agua, em uma vazao de 100 mL min™' de ar sintético, em seguida
foram aquecidas com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™" na faixa de 100 - 850
°C, utilizando um equipamento SDT Q600 V20.9.

As isotermas de fisissorgao de nitrogénio foram usadas para determinar o
volume de microporos das amostras apds a reacdo. Foi usado um equipamento
Micromeritics ASAP 2010 que realizou as medidas a 77 K. As amostras foram

degaseificadas sob vacuo a 80 °C por 12 h.

A liberagdo dos componentes carbonaceos ocluidos nos poros do catalisador

ocorreu pela dissolugao da zedlita a temperatura ambiente com 1 mL de H.O e 1 mL de
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HF por 15 min, tempo esse suficiente para destruir a estrutura zeolitica, mas nao atacar
os compostos carbonaceos [10,11], seguida de neutralizagdo com aproximadamente 1,9
g de bicarbonato de sédio. Posteriormente, o coque foi extraido utilizando um funil de
separagao contendo 20 mL de diclorometano e 20 mL de H.O e, em seguida, analisado
em um Agilent GC-MS, Cromatografo a Gas Modelo 7890 e Espectrometro de Massa
Modelo 5977, operado no modo El na faixa de varredura de 70 eV de m / z 33-400. As
temperaturas do injetor GC e da fonte MS foram 310 e 280 ° C, respectivamente. Os
compostos foram analisados em uma coluna capilar HP-5MS (Comprimento = 30 m, ID
= 0,25 mm, df = 0,25 um). A temperatura do forno GC foi programada de80 ° C (etapa
isotérmica de 3 min) a 270 ° C na taxa de aumento de 5 °C.min"" e, finalmente, a 300 °C
na taxa de aquecimento de 30 °C.min"", com uma etapa isotérmica final a 300 °C por 3

min [12]. Os compostos foram identificados usando a biblioteca NIST.

2.2.5 Calculos Tedricos
Para a realizacdo dos calculos tedricos baseados no campo de forga classico foi
utiizado o software Avogadro (editor molecular avancado) desenvolvido pela

sourceforce.

2.3 Resultados e Discussoes

2.3.1 Caracterizagao do material

Como esperado, o procedimento de sintese utilizando agitagao por tombamento
acelerou o tempo de sintese e gerou particulas menores. O padrao de difragao de raios
X, Anexo A1, para a amostra sintetizada revelou um padr&o caracteristico da zedlita de
topologia CHA, sem fases simultdneas ou contaminantes amorfos. As propriedades
texturais e fisicas da zedlita acida H-SSZ-13 revelaram que o catalisador apresentou o
comportamento tipico de um material microporoso puro, Anexo A2, com isotermas do
tipo 1, com volume de microporo de 0,26 cm®g e tamanho de particula pequeno (~ 0,8
pm). O menor tamanho de particula é altamente desejavel para processos cataliticos,
uma vez que a diminuicdo dos cristais atrasa significativamente a desativagdo do
catalisador. A analise quimica também revelou que a propor¢dao molar Si/Al da amostra
sintetizada foi de 21, valor esse proximo ao valor teérico utilizado no protocolo de
sintese. O perfil da curva TPD-NHs;, Anexo A3, mostra que o catalisador H-SSZ-13
apresentou dois picos de dessorgdo, o que é uma consequéncia direta da amdnia
quimicamente adsorvida aos sitios acidos do catalisador. O primeiro pico refere-se a
dessorgcéo de amdnia em temperaturas mais baixas em locais acidos fracos, enquanto

o segundo refere-se a dessorgcdo de amonia em locais acidos fortes. A quantificacdo de
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ambos os picos leva a um total de 700 mmol NH3.g™ de catalisador, o que esta proximo

da quantidade estequiométrica esperada de sitios acidos.

2.3.2 Testes Cataliticos

A avaliacdo da conversao do metanol em diferentes temperaturas possibilitou
compreender como as espécies organicas do HP se transformam nas espécies ativas
que formam as olefinas. No entanto, antes de aprofundar as possiveis etapas da reacéo,
como a formacao das espécies ativas e o comportamento da estrutura cristalina da
zeolita em diferentes temperaturas de reacao, é crucial destacar as trés regides distintas
observadas durante a conversao do metanol, Figura 6. Estas regibes, nomeadas como:
a regiao DME, regides do grupo A e do grupo B, fornecem uma estrutura clara a nossa
discussdo. Cada ponto experimental da Figura 6 corresponde a um novo experimento
com uma amostra nova, garantindo que a quantidade de coque formada em cada

experimento de 2 horas nao interfira na interpretagéo do proximo experimento.
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dos produtos observada ao longo do processo catalitico no catalisador SSZ-13. Cada ponto
experimental corresponde a um novo experimento com uma nova amostra de catalisador
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Na faixa de temperatura de 190 a 210°C, o unico produto da reagao foi DME. A
analise do catalisador apds reacao revelou que a zedlita manteve as caracteristicas do
catalisador puro, como a estrutura cristalina e o volume dos microporos, Anexos A1 e
A2. Uma quantidade insignificante de materiais carbonaceos ocluidos nos poros do
catalisador foi observada nesta faixa de reacdo. A analise destes resultados nos leva a
primeira observacao deste estudo: o fendbmeno que controla esta regiao esta associado
ao efeito de confinamento presente nas zedlitas. Isso ocorre porque 0s poros ou
cavidades desses materiais, tratados na literatura como vazios microporosos [13,14],
sdo capazes de confinar, ou seja, “aprisionar” intermediarios reativos ou estados de
transicao através de interacbes de van der Waals. Esses vazios garantem o ajuste
perfeito para uma determinada etapa elementar (seja através da formacao de
intermediarios ou da formacao de estados de transicido) através da solvatagdo, de modo
que essas moléculas adsorvidas e a parede da zedlita tendem a aumentar mutuamente
suas interacdes van der Waals e/ ou interacbes de ligacbes de hidrogénio através de
mudancgas conformacionais, resultando em modificacbes nas propriedades cataliticas e
minimizagdo da energia livre de Gibbs. Em reagbes que ocorrem em baixas
temperaturas, como a desidratagdo do metanol, esse ajuste torna-se preferencial
porque ao analisar o efeito de confinamento do ponto de vista termodindmico, a
contribuicdo dos ganhos entalpicos supera as perdas entrdpicas que ocorrem de forma
simultanea. Isto ndo é verdade quando a temperatura de reagao € elevada e os ganhos
entrépicos comegam a se sobressair sobre os entalpicos [15-17]. Porém, é importante
ressaltar que esta capacidade de capturar e estabilizar esses intermediarios através de
interagdes que as zedlitas apresentam nao é responsavel, pelo menos nao diretamente,
pela quebra ou formagao de ligacbes quimicas. Laura et al. mostraram que embora os
intermediarios zedliticos apresentassem uma acidez consideravel (o BAS forte ja era
evidente para a amostra de 10 h), eles ndo apresentavam uma conversao consideravel
de metanol até que a estrutura da zedlita fosse consolidada, de modo que as cavidades
microporosas desses materais, em combinagcdo com a acidez, fossem responsaveis

pela atividade catalitica. [18]

A reacdo com metanol a 230 °C resultou em uma conversao proxima de 60%,
sendo o DME o unico produto observado. Isso levou a uma perda de peso de 6% na
curva TGA do catalisador utilizado, Figura 7a. Esta significativa perda de peso a 230 °C
indica a formagao das primeiras espécies de precursores de coque, ressaltando o papel
critico do controle de temperatura nas reagdes cataliticas. Todas essas espécies
pertencem a cicloalcanos, ou seja, sao espécies que nao possuem tamanho e

conformagcao suficientes para obstruir os poros do catalisador, permitindo que o metanol
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continue se difundindo no interior do material, como visto na Figura 8, na qual o dimetil
adamantano (uma das espécies de cicloalcano identificadas em o catalisador apos-
reacao a uma temperatura de 230°C) tem uma energia de interacdo com a cavidade
CHA de aproximadamente -200 kJ/mol. No entanto, estas espécies também sao
incapazes de iniciar o HP, que é o responsavel por gerar as espécies ativas para a
producdo de olefinas (distribuicio de produtos referentes a olefinas leves

insignificantes).
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Figura 7 - (a) resultados de TGA de catalisadores SSZ-13 puros e apds reagao, (b)
decomposic¢ao das curvas DTG e (c) evolugdo de compostos cicloalcanos saturados (compostos
do grupo A, A1 + A2) e compostos aromaticos (compostos do grupo B, B1 + B2).

Progredindo para temperaturas mais elevadas, observa-se um comportamento
diferente. O catalisador na faixa de temperatura de 250 a 320 °C apresenta uma queda
significativa na conversdo para 10%, acompanhado de formagdo muito baixa de
olefinas. Somos levados a crer que a principal causa desta queda abrupta é a obstrucao
dos poros do catalisador e a consequente queda na acessibilidade do metanol aos sitios
ativos. As isotermas de adsorgao de nitrogénio, Anexo A2, mostram que os poros do
catalisador foram consideravelmente obstruidos para reagbes acima de 250 °C, nao
existindo assim mais poros disponiveis para que o processo de difusao ocorra. Contudo,
a principal raz&o para a baixa atividade catalitica é a baixa reatividade das espécies de
coque formadas. Isto é especialmente verdadeiro porque as espécies organicas
observadas para esta faixa de temperatura compreendem uma mistura de cicloalcanos
e compostos aromaticos, como mostrado na Figura 8. No entanto, estes compostos
aromaticos, que em sua maioria apresentam bastante ramificacdo, possuem estruturas
responsaveis por ocupar completamente a cavidade da zedlita, evitando que o processo
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de metilagdo ocorra continuamente, suprimindo a formacdo de compostos ativos e
resultando na rapida desativacao do material, sdo diferentes dos compostos aromaticos
encontrados no catalisador que atuam na formacéao de olefinas leves em temperaturas
mais elevadas. Yuan et al. [19] e Wei et al. [20] investigaram a reacao de conversao de
metanol e a deposi¢cao de coque sobre o catalisador SAPO-34 em alta temperatura. Os
resultados mostraram que as espécies organicas encontradas eram principalmente

espécies aromaticas constituidas pela uniao de outros anéis.

230 °C| |.

/" 290 °C

350 °C

Area relativa (%)

8 9 1011 121314 1516 17 18 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
N° de carbonos N° de carbonos

Figura 8 - Classificacdo dos compostos identificados no GC-MS de acordo com o niumero de
atomos de carbono.

Para reacdes conduzidas acima de 350-450 °C, a conversidao do metanol
aumenta novamente e surge a produgao de olefinas leves, especialmente a 400 °C. A
temperatura de 350°C é a temperatura central para a formagao das espécies ativas de

coque. Essa afirmacgao é baseada nos resultados do DTG da Figura 7c que revelaram
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uma diminui¢ao significativa na intensidade dos componentes A1 e A2 (relacionados aos
compostos cicloalcanos saturados), seguida por um aumento nos componentes B1 e
B2 (relacionados aos compostos aromaticos). Florindo et al. [11] mostraram em um
trabalho recente que as espécies encontradas em catalisadores H-SSZ-13 apods reacéo
que sdo capazes de produzir olefinas leves sdo os compostos aromaticos, constituidos
principalmente por trés e quatro anéis, o que justifica a evolugdo dos compostos
organicos observada para as temperaturas de 400 e 450°C. Ainda assim, com todas
essas explicagdes plausiveis para a formacgao de todos os produtos observados e até
mesmo para o processo de desativacao, permanecia uma duvida: como é possivel um
processo de difusdo ocorrer em uma zedlita de poros tdo pequenos sem que grandes

mudancas fossem observadas nos padrdes de difracdo apds reacido?

Para tentar responder essa duvida que permanecia, os catalisadores apos
reacao tiveram seus padroes de difragao submetidos a refinamento de Rietveld, além
de ter sido realizado um estudo tedrico. Os resultados obtidos pelo refinamento da
estrutura cristalina indicaram uma pequena diminui¢ao na intensidade do pico principal
da estrutura e uma pequena alteragdo no eixo a (com valor maximo de 0,2% para a T=
350 °C) e uma maior alteragao no eixo ¢ (valor maximo de 2,14% para T= 450 °C), como
mostra a figura 9. Comumente, a diminuicdo da intensidade dos difratogramas, assim
como um possivel alargamento da base dos picos estdo associados a perda de
cristalinidade do material devido a processos extrinsecos a esse estudo. Contudo,
quando esses materiais sdo submetidos a reagdes do tipo MTO, essa diminuicao de
intensidade pode estar associada, num primeiro momento, ao progresso da reagéo e ao
acumulo de coque na estrutura como sugerem estudos realizados por D.S. Wragg et al.,
[33-36].
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Figura 9 - Estrutura cristalina do catalisador de estrutura CHA e a variagdo dos parametros a e
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Enquanto os calculos tedricos nos indicaram que a expansao observada no eixo
¢ se deve ao aumento da energia de interagdo dos compostos organicos com a zedlita;
isto é, quanto maior a estrutura organica, maior a energia de interagdo, Figura 10. A
inversdo ocorre e um novo processo de desativacdo é observado quando compostos
com 5 anéis aromaticos sao formados, ocorrendo uma expansao abrupta no eixo c e

uma repulsdo da estrutura com a molécula confinada.
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Figura 10 - Energias e a correspondente distancia no eixo “c”, resultantes do céalculo de campo
de forga classico para os compostos organicos ocluidos na cavidade chabazita identificados na
analise GC-MS.

2.4 Conclusao

O estudo da evolucao dos intermediarios na reacado MTO foi realizado buscando
entender quais fenbmenos estavam envolvidos e como a estrutura do catalisador
influencia na obtencao das olefinas leves. A partir da avaliacao catalitica para o material
sintetizado, foi possivel observar trés regides com comportamentos distintos, em que
cada uma delas destaca diferentes caracteristicas que o catalisador pode apresentar. A
avaliagdo permitiu entender também quais os critérios determinantes para atingir a
producao das olefinas. Uma jungdo entre a temperatura ideial, com distribuicdo de
espécies HP adequadas e os ajustes que a propria estrutura cristalina se submete sao

fundamentais para o sucesso da reagao.
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Anexos

Anexo A1 Difratogramas de raios X dos catalisadores apds reacgao refinados pelo método de Rietveld.
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Anexo 2 Isotermas de fisissorcdo para a amostra sintetizada e apds as reacdes com o metanol a diferentes temperaturas.
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Anexo 3 Curva de TPD-NH; para a amostra sintetizada

H-SSZ-13

HT
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3.1 Introdugao

Aluminossilicatos cristalinos microporosos bem definidos, as zedlitas
apresentam ampla utilizagdo como catalisadores solidos [1,2], com aplicagcbes em
diversos processos industriais devido a sua atividade, seletividade catalitica, alta area
especifica, estabilidade térmica e sitios acidos [3]. A estrutura da chabazita (CHA)
compreende uma cavidade de 1,1 x 0,67 nm, acessada através de um pequeno anel de
8 membros com tamanho de poro de 0,38 nm [4]. SSZ-13 é uma zedlita do tipo CHA
com alto teor de silica que possui excelente desempenho catalitico para converter varios
produtos quimicos, como redugédo de NOx em N2 [5], metano em metanol (devido a troca
de ions de cobre como espécies oxo), € metanol em olefinas (denominada reagédo MTO)
[6]. A reagdo MTO atraiu grande interesse durante as ultimas décadas porque é uma
rota sustentavel para obter olefinas leves [7]. A proporgdo significativa entre uma
cavidade grande e uma entrada de poro pequeno, combinada com sitios de Brgnsted,
torna a estrutura altamente reativa. A estrutura CHA apresenta uma caracteristica
importante para a reacao. A relagao poro/cavidade é ideal para formar os intermediarios
organicos que iniciam o reservatorio de hidrocarbonetos. No entanto, a janela de
abertura dos poros da estrutura € pequena em comparagdo com o tamanho das
moléculas organicas que podem ser formadas. Assim, o material ndo permite que
moléculas maiores que os poros saiam do catalisador, prejudicando a difusao dos
produtos devido ao crescimento excessivo de espécies de reservatérios de
hidrocarbonetos "mortos". Portanto, as estruturas hierarquicas devem aumentar a
seletividade e a estabilidade do catalisador. Uma gaiola ideal seria aquela que pudesse
hospedar apenas as espécies ativas do reservatorio de hidrocarbonetos, mas nao os

precursores de coque.

Apesar das propriedades Uunicas, as zedlitas puramente microporosas tém
limitagdes em sua vida util principalmente devido ao seguinte: i) formagao de coque em
reagOes catalisadas por acido em fase gasosa, ii) restricdes difusionais impostas por
grandes cristais [8] e iii) acessibilidade prejudicada e transferéncia de massa limitada
durante a catalise [9,10]. Assim, pesquisas sobre a criagdo de porosidade secundaria
em zeolitas microporosas e a modificagdo de suas propriedades quimicas para
potencializar as aplicagbes tém atraido muita atengdo. Neste contexto, as zedlitas
hierarquicas melhoram a acessibilidade aos sitios ativos, introduzindo mesoporos ou
reduzindo o tamanho dos cristais [11]. Apresentam pelo menos dois niveis de
porosidade (microporos e mesoporos) que criam uma textura de poros, mantendo a
acidez e a cristalinidade [8]. A mesoporosidade pode ser intracristalina devido aos poros

criados dentro dos cristais de zedlita ou intercristalina devido aos poros entre os cristais
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de particulas de tamanho nanométrico [12]. Além disso, zedlitas hierarquicas
apresentam sitios BAS na superficie externa devido a mesoporosidade introduzida que
pode permitir 0 acesso de moléculas grandes e volumosas que ndo conseguem penetrar

nos microporos comuns [13,14].

Dois métodos podem ser usados para criar zedlitas hierarquicas: de cima para
baixo ou de baixo para cima. O método fop-down inclui tratamentos pés-sintese, como
desaluminacgao e dessilicacido. A abordagem bottom-up geralmente usa modelos rigidos
ou flexiveis [15]. O processo bottom-up introduz um sistema poroso mais extenso
usando agentes direcionadores de estrutura secundarios. Varios agentes
direcionadores de estrutura secundaria foram explorados para criar mesoporosidade em
cristais de zedlita durante o tratamento hidrotérmico. Consequentemente, os mesoporos
nas zeodlitas SSZ-13 proporcionaram estabilidade na reacdo MTO devido a
interconectividade entre micro e mesoporos [11]. Além disso, a SSZ-13 mesoporosa
exibiu sitios acidos na superficie externa, exibindo maior acessibilidade dos reagentes
aos sitios ativos [16] e estabilidade catalitica [17]. Outras estruturas zeoliticas também
tiveram desempenho melhorado. Zedlitas mordenitas mesoporosas apresentaram
mesoporos de alta qualidade sem impurezas de fase [18], melhorando as propriedades
de difusao, reduzindo a formacgdo de coque e aumentando a atividade catalitica na
reacdo de craqueamento de n-heptano [19]. A mordenita hierarquica também exibiu
altas superficies de mesoporos, locais acidos acessiveis, alta atividade para conversao
de etanol em eteno [20] e atividade catalitica aumentada na benzilagdo de benzeno com
alcool benzilico [21]. Zedlitas MFI hierarquicas apresentaram melhor desempenho
catalitico na condensacdo de Claisen-Schmidt [22]. Portanto, a introducdo de
mesoporos em zeolitas levou a diversas propriedades, como maior vida util do
catalisador, maior acessibilidade, melhor utilizagdo do espago microporoso e formacao
prolongada de coque pelo aumento da area superficial [16]. No entanto, a compreensao
dos caminhos de cristalizagao da zedlita ainda € um desafio que precisa ser enfrentado.
Principalmente no que diz respeito a cristalizacao de zedlitas hierarquicas nas quais um
agente direcionador de estrutura secundaria € incorporado a mistura reacional,

resultando em uma modificagao na cinética da reagéo.

Neste trabalho, avaliamos o efeito da adigdo de diferentes quantidades de
dimetiloctadecil[3-(trimetoxissilil)propillJamoénio (DMOAP) ao longo do tempo para obter
zedlitas SSZ-13 hierarquicas e correlacionar os mecanismos de cristalizagdo com
propriedades quimicas, fisicas e texturais. Além disso, as zedlitas foram avaliadas em
reacbes em fase gasosa de metanol a éter dimetilico (MTDME) e metanol a olefinas

(MTO) para avaliar o efeito do mesoporo na atividade catalitica.
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3.2 Experimental

3.2.1 Sintese da zedlita SSZ-13 (CHA) microporosa e hierarquica

As zedlitas SSZ-13, de razao Si/Al = 20, foram obtidas por sintese hidrotérmica
conforme descrito anteriormente [23], exceto pelo emprego de agitacdo por
tombamento. Para preparar 50 g de uma mistura de sintese, 0,44 g de hidroxido de
sédio (NaOH Sigma-Aldrich) e 11,70 g de hidréxido de N,N,N-trimetil-1-adamantilaménio
(TMAda*OH-, ZeoGenTM SDA 2820, Sachem Inc.) foram dissolvidos em 34,20 mL de
H.O deionizada, respectivamente. Apds, foram adicionados 0,26 g de hidréxido de
aluminio (AI(OH)3.H2O 53,5 wt% AIO3 Sigma-Aldrich) e agitados por 30 min.
Posteriormente, 3,33 g de silica pirogénica (SiO; particula 0,2 — 0,3 ym Sigma-Aldrich)
foram adicionados lentamente e a mistura final foi agitada mecanicamente (250 rpm)
por 3 horas e 30 minutos em temperatura ambiente. Finalmente, a solugdo de cloreto
de dimetiloctadecil[3-(trimetoxissilil)propillaménio (DMOAP 42% wt% em metanol,
Sigma-Aldrich) foi adicionado em diferentes quantidades e agitado durante 30 min. A
composi¢ao molar da mistura de sintese foi 10 NaO : 2,5 Al,O3 : 100 SiO2 : 4400 H20 :
20 TMAda*OH- : x DMOAP (onde x = 2, 4 e 8). As zedlitas preparadas sem DMOAP
foram denominadas como estaticas ou tombamento de acordo com o método de
sintese. As contendo DMOAP foram sintetizados por tombamento e denominadas
DMOAP-2, DMOAP-4 e DMOAP-8 (o numero corresponde a quantidade molar
adicionada). A mistura (pH = 13,5) foi vertida em autoclaves e submetida a tratamentos
hidrotérmicos a 160 °C por diferentes periodos (de 0 a 96 h) sob pressédo autégena e
tombamento (30 rpm). Os sdlidos resultantes (faixa de pH de 11,4 a 11,8) foram lavados
com HO deionizada e depois centrifugados varias vezes para remover os agentes
direcionadores de estrutura organica adsorvidos. As amostras foram secas em estufa a
80 °C por 24 h (referida como sintetizada, AS-SSZ-13). Uma quantidade de amostras
secas sintetizadas por 96 h foi calcinada a 550 °C por 8 h sob fluxo de ar e taxa de
aquecimento de 2 °C.min™" para remover o agente direcionador de estrutura organica
(aqui denominado Na-SSZ-13). Uma porgado das zedlitas calcinadas foi submetida a
tripla troca i6nica com solugdo de NHsNO;3 (0,1 mol.L™") por 1 h, lavada com H;0O
deionizada e seca a 80 °C por 24 h (denominada NH4-SSZ-13). As zedlitas trocadas
com NH4* foram calcinadas a 500 °C por 2 h para decompor os ions NH4* e obter as

formas protonicas (H-SSZ-13).

3.2.3 Caracterizacao dos materiais
O padrao de difracao de raios-X (DRX) das amostras foi registrado em um
sistema Rigaku Miniflex 600, com radiagcdo Cu Ka (40 kV, 15 mA) e aquisicao 26 na faixa

de 3 a 40 ° com passo de 0,02 °e posteriormente refinados pelo método Rietveld
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utilizando o software TOPAS 4.2 para quantificacdo das fases e obtencdo dos
parametros cristalinos utilizando o CIF apresentado na base de dados /IZA. As medicbes
de cristalinidade foram todas relativas a zeélita CHA em cada lote.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das
amostras AS-SSZ-13 cristalizadas em tempos diferentes foi conduzida usando um
espectrdmetro Bruker Vertex 70 equipado com um detector de sulfato de triglicina
dopado com L-alanina deuterada (DLaTGS). Os espectros foram adquiridos de 400 a
1200 cm™ em modo de absorbancia usando um acessério de refletancia total atenuada
(ATR) com resolugdo de 2 cm”. Cada espectro foi obtido com 128 varreduras a
temperatura ambiente.

As analises termogravimétricas das zedlitas AS-SSZ-13 foram realizadas
utiizando um Analisador Termogravimétrico (TGA, Q600 SDT, TA Instruments) sob
fluxo de ar de 100 mL.min"" e taxa de aquecimento de 10 °C.min™".

A composicdo quimica das amostras Na-SSZ-13 digeridas foi determinada
utilizando um Plasma Acoplado Indutivamente - Espectrometria de Emissdo Optica
(ICP-OES, Avio® 200, PerkinElmer). As amostras foram digeridas suspendendo 100 mg
da zedlita Na-SSZ-13 em 1 mL de agua destilada, seguido por 0,1 mL de acido sulfurico
concentrado e 1 mL de acido fluoridrico a 40% em peso. A suspenséo foi aquecida a
100 °C por 2 h, e a amostra resultante foi diluida em 100 mL de agua deionizada.

A fisissorcdo de nitrogénio das zedlitas Na-SSZ-13 foi realizada a -196 °C
utilizando um Analisador de Adsor¢ao (Micromeritics, ASAP 2020). As zedlitas Na-SSZ-
13 foram pré-tratadas a 210 °C sob vacuo por 20 h. A area de superficie externa, os
volumes de micro e mesoporos foram calculados usando o método t-plot e a equacao
de Harkins-Jura. A distribuicdo média do tamanho dos poros foi calculada utilizando o
método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

A morfologia e o tamanho médio das particulas foram determinados por
Microscopia Eletronica de Varredura de Emisséo de Campo (FESEM, LEO 1530, Zeiss).
As amostras Na-SSZ-13 foram depositadas usando um cotonete de sala limpa em uma
aba de carbono condutora colocada em um toco de aluminio. O tamanho de particula
de 100 particulas foi medido a partir de micrografias MEV pelo software ImageJ (versao
1.53e, National Institute of Health). A analise estatistica foi realizada utilizando a
linguagem R, analise de variancia unidirecional (ANOVA) com significancia de a=0,05,
e o teste de diferenga honestamente significativa (HSD) de Tukey foi empregado para
avaliar contrastes.

Experimentos de ressonancia magnética nuclear (RMN) utilizando rotagédo do

angulo magico (MAS) foram realizados em um espectrometro Varian/Chemagnetics
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(Infinityplus) equipado com trés canais de RF operando a uma intensidade de campo de
9,4 T. O angulo magico foi definido usando a ressonancia "°Br do brometo de potassio.
As frequéncias Larmor de ?’Al, *C e 2°Si foram 104,2, 100,4 e 79,4 MHz,
respectivamente. Os deslocamentos de ?’Al, C e 2°Si foram referenciados
externamente a 1 mol/L de solu¢do aquosa de Al(NOs)s (a 0,0 ppm), adamantano (pico
de alta frequéncia a 38,6 ppm em relacdo ao tetrametilsilano liquido) e
tetraquis(trimetilsilil)silano (TTMSS, SiMes, -9,9 ppm em relagdo ao tetrametilsilano
liquido). Dependendo do experimento, trés sondas MAS Varian/Chemagnetics (um
H/X/Y de 7,5 mm com ajuste triplo, um H/F/X/Y de 5,0 mm com ajuste triplo e um H/X/Y
de 4,0 mm com ajuste triplo) foram usadas. Os espectros de RMN 2’Al MAS foram
adquiridos utilizando uma sonda de 5,0 mm com uma taxa de rotacdo de 5 kHz. Para
esses experimentos, 1.024 varreduras foram acumuladas com um pulso de excitacao
de 90° de 2,40 ys e um pulso de atraso de 1 s. O grau de condensacao das espécies
de Si das zeolitas AS-SSZ-13 sintetizadas por 96 h foi determinado por RMN 2°Si MAS.
Para isso, foi utilizado um pulso de excitagdo curto de 45° (2,50 us) com pulso de atraso
de 30 s na sonda de 7,5 mm a uma taxa de rotagdo de 4,5 kHz. Os agentes
direcionadores de estrutura organica nas amostras AS-SSZ-13 preparadas por 96 h
foram estudados por RMN MAS de polarizagdo cruzada 'H — *C (CP). Os espectros
foram registrados usando uma sonda de 4 mm a uma taxa de rotagdo de 10 kHz com
um tempo de contato de 2,5 ms com desacoplamento "H TPPM com pulso de atraso de
4 s e 8192 varreduras de aquisicao. A condicdo Hartmann-Hahn [24] foi determinada
utilizando adamantano com comprimento de pulso 'H 90° de 3,30 ps.

A dessorgao de aménia a temperatura programada foi usada para quantificar a
acidez total dos catalisadores. A aménia dessorvida foi quantificada utilizando um
espectrdmetro de massas Pfeiffer Vacuum Prisma Plus EMQ modelo 220. Nos
experimentos, 200 mg dos catalisadores acidos foi submetida a um fluxo de hélio (60
mL.min") a 300 °C durante 1 h, para a limpeza da superficie, e em seguida resfriado até
100 °C. A essa 69 temperatura, a amostra foi exposta a um fluxo de 60 mL.min" de 1%
NH3/99% He durante 1 h para a adsorgao da amoénia. Apés isso, a amostra foi submetida
a purga em um fluxo de He (60 mL.min"") durante 2 h ainda a 100 °C, para a retirada do
NHs fisissorvido. Finalmente, a amostra foi aquecida de 100°C a 500°C a uma taxa de

aquecimento de 10°C.min"" sob fluxo de He (60 mL.min™"), para a dessorgdo da amoénia.

3.2.4 Teste Catalitico
A atividade catalitica das zedlitas em sua forma acida (H-SSZ-13) foi avaliada
para a conversao de metanol em éter dimetilico (MTDME) e metanol em olefinas (MTO)

em um sistema de referéncia de microatividade (PID Eng & Tech). A reacao de
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desidratacdo do metanol em éter dimetilico (Equagao 1) foi realizada utilizando 100 mg
de zedlita em um reator de vidro de leito fixo colocado dentro de uma caixa quente a
180 °C para garantir uma reacao em fase vapor em modo de fluxo continuo a pressao
atmosférica. Os testes de catalisador foram realizados a 190 °C por 1 h sob vazao
volumétrica de metanol (Sigma-Aldrich, 99,5%) de 0,10 mL.min"". A taxa de fluxo de
nitrogénio de 30 mL.min"! foi usada como gas de arraste para garantir que os reagentes

e produtos fossem eluidos de forma homogénea e eficiente através do leito catalitico.

A reacdo metanol a olefinas (Equagao 2) foi realizada utilizando 200 mg de
zeolita suportada em um reator de leito fixo de vidro colocado dentro de uma caixa
quente a 180 °C. A atividade catalitica foi realizada a 400 °C por 6 h utilizando vazao
volumétrica de metanol de 0,01 mL.min' e vaz&o de nitrogénio de 10 mL.min"' como
gas de arraste. Os produtos vaporizados das reagdes fluiram do reator através de uma
valvula a cada 5 min para a reagdo MTDME e a cada 30 min para a reacdao MTO, e
entdo injetados em um cromatégrafo a gas (Shimadzu, GC-2014). O sistema de analise
consiste em uma coluna reticulada Shimadzu SH-RTx-1 revestida com filme de 5 ym de
100% dimetilpolissiloxano, 30 m de comprimento, 0,53 mm de diametro interno,
temperatura de analise de 70 °C por 8 min, seguido de uma rampa de aquecimento de
10 °C até a temperatura de 140 °C com permanéncia de 13,8 min e detector de
ionizacdo de chama. Os tempos de retencdo foram encontrados pela injecdo de
compostos puros. As seletividades foram calculadas quantificando os produtos obtidos
por comparagdo com curvas de calibragdo. Os resultados da reacdo MTDME foram
ajustados pelo método dos minimos quadrados. Apds as reagdes, os catalisadores
permaneceram no reator por 30 min sob fluxo de nitrogénio para garantir a dessorgao

dos compostos fisissorvidos.
2 CH;0H - CH;0CH; + H,0 (Equacgao 1).
CH;0H — C,H, or C3Hq (Equacio 2).

3.2.5 Caracterizacao dos catalisadores pos reagao

Os catalisadores apos a reacao foram caracterizados por analise
termogravimétrica (TGA). As amostras foram inicialmente mantidas a 100 °C por 1 h
para eliminagdo de agua, em uma vazao de 100 mL min™' de ar sintético, em seguida
foram aquecidas com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™' na faixa de 100 - 850
°C, utilizando um equipamento SDT Q600 V20.9.

As isotermas de fisissor¢cdo de nitrogénio foram usadas para determinar o

volume de microporos das amostras apds a reagdo. Foi usado um equipamento
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Micromeritics ASAP 2010 que realizou as medidas a 77 K. As amostras foram

degaseificadas sob vacuo a 80 °C por 12 h.

A liberagdo dos componentes carbonaceos ocluidos nos poros do catalisador
ocorreu pela dissolucao da zedlita a temperatura ambiente com 1 mL de H-O e 1 mL de
HF por 15 min, tempo esse suficiente para destruir a estrutura zeolitica, mas nao atacar
0s compostos carbonaceos [25,26] seguida de neutralizagdo com aproximadamente 1,9
g de bicarbonato de sédio. Posteriormente, o coque foi extraido utilizando um funil de
separagao contendo 20 mL de diclorometano e 20 mL de H.O e, em seguida, analisado
em um Agilent GC-MS, Cromatografo a Gas Modelo 7890 e Espectrémetro de Massa,
em seguida, analisado em um Agilent GC-MS, Cromatografo a Gas Modelo 7890 e
Espectrometro de Massa Modelo 5977, operado no modo El na faixa de varredura de
70 eV de m/ z 33-400. As temperaturas do injetor GC e da fonte MS foram 310 e 280 °
C, respectivamente. Os compostos foram analisados em uma coluna capilar HP-5MS
(Comprimento = 30 m, ID = 0,25 mm, df = 0,25 pym). A temperatura do forno GC foi
programada de 80 ° C (etapa isotérmica de 3 min) a 270 ° C na taxa de aumento de
5 °C.min™" e, finalmente, a 300 °C na taxa de aquecimento de 30 °C.min”', com uma
etapa isotérmica final a 300 °C por 3 min [32]. Os compostos foram identificados usando
a biblioteca NIST.

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Caracterizacdo dos materiais

Os padrboes de difracdo de raios X caracteristicos das zedlitas AS-SSZ-13
sintetizadas em sua forma microporosa e hierarquica apés 96h sao ilustrados na Figura
11a. O refinamento Rietveld revelou padrées de zedlitas com topologia CHA e sistema
cristalino trigonal, confirmando assim que o material obtido € SSZ-13. Nenhuma outra
fase cristalina foi encontrada, nem nos padrées de DRX nem detritos nas imagens de
microscopia, Anexo B1. As amostras sintetizadas durante 96 h atingiram 100% de
cristalinidade relativa. O grau de cristalinidade determinado pelo refinamento Rietveld
mostrou que as zedlitas emergiram dos materiais amorfos para formar uma fase
totalmente cristalina, Figura 11b. A condicdo de tombamento (curva preta) acelerou a
cristalizagdo em comparagao com a estatica (curva cinza). A criagdo de alguma
turbuléncia por tombamento durante a sintese diminui a camada estagnada de produtos
quimicos ao redor dos nucleos em crescimento, aumentando a concentragcdo de
produtos quimicos na camada e a taxa de crescimento dos cristais. As zedlitas SSZ-13

contendo DMOARP apresentaram uma diferenga acentuada na cristalizagdo entre 12 h e
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24 h, Figura 11b. As zedlitas DMOAP-2 alcangaram pelo menos 58% de cristalinidade
em 24 h, enquanto as zeolitas DMOAP-4 e DMOAP-8 tiveram 80% de cristalinidade no
mesmo periodo. As zedlitas contendo DMOAP apresentaram =100% de cristalinidade
com 72 h de sintese. Isso mostra que a adicdo de DMOAP como agente direcionador
de estrutura secundaria acelerou a taxa de cristalizagdo em comparagcdo com a
condicao de tomabamento. Os cations organicos na sintese das zedlitas formam um par
ibnico com a estrutura da zedlita e preenchem os poros, estabilizando a fase a ser
formada e acelerando a cristalizagao. O DMOAP, apesar de ter a funcéo inicial de formar

0s mesoporos, também contém uma porgao catiénica, facilitando assim a formacao da

estrutura.
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Figura 11 - a) Difratogramas de raios X das zedlitas AS-SSZ-13 sintetizadas por 96 h e b) grau
de cristalinidade das zedlitas AS-SSZ-13 ao longo do tempo. A incorporagdo do DMOARP por
tombamento acelerou a taxa de cristalizagao.

Os espectros de FTIR das zeolitas AS-SSZ-13 sao mostrados na Figura 12. Os
espectros de amostras preparadas em tempos de cristalizagdo mais curtos sob
condigdes de tombamento (de 0 a 24 h) e aquelas contendo DMOAP-4 (de 0 a 12 h)
mostrou bandas em torno de 1067, 803 e 455 cm™ que s&o caracteristicas da silica
condensada [28]. A banda larga em 1067 cm™' ¢ atribuida ao estiramento assimétrico do
tetraedro TO4 (T = Si ou Al) [29,30]. A banda em 803 cm™ esta relacionada ao
estiramento simétrico do Si-O-Si, e a banda em 455 cm™ corresponde as vibragbes de
flexdo do Si-O-Si [28]. Por outro lado, as zedlitas obtidas em tempos de cristalizagao
mais longos (tombamento de 48 a 96 h e DMOAP-4 de 24 a 96 h) exibem as bandas
pertencentes a estrutura da zedlita SSZ-13. As bandas largas entre 1200 e 950 cm"

estdo associadas ao estiramento assimétrico T-O-T associadas a unidade TO4 com
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deslocamentos dominantes de Si-O na estrutura do zedlito [29,30]. A banda em torno de
792 cm™ corresponde ao estiramento simétrico Si-O-Si [31]. As duas bandas que
surgem em 640 e 540 cm™ sdo atribuidas as vibragoes intertetraédricas do anel duplo
de seis membros (DR) da estrutura CHA [26]. A banda em 460 cm™' esta relacionada as
vibragbes de flexdo Si-O-Si e O-Si-O [32]. As bandas de 410 a 400 cm™ estdo
relacionadas a flexao e alongamento (O-T-O) (T = Si ou Al) da abertura dos poros [33].
Os resultados de IR sao consistentes com DRX. O aparecimento das bandas IR

caracteristicas da estrutura da chabazita coincide com o inicio da cristalizacdo da

zeolita.
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Figura 12 - Espectros FT-IR das zedlitas AS-SSZ-13 a) tombamento e b) DMOAP-4 obtidos em
diferentes tempos (de 0 a 96 h).

A quantidade incorporada de moléculas de TMAda+ e DMOARP por célula unitaria
das zedlitas foi calculada com base na perda de massa acompanhada pela TGA,
conforme mostrado na Tabela 1 e Figura 13a. O DMOAP se decompde na faixa de 100
a 400 °C, e o TMAda+ de 400 a 700 °C, conforme confirmado pela curva DTG, Figura
13b. A quantidade de TMAda+ incorporada na zedlita preparada por tombamento com
e sem DMOAP foi proxima de 3 moléculas/célula unitaria. Comparada com a amostra
preparada em condigao estatica, ela foi significativamente menor (2,4 moléculas/célula
unitaria). Isso implica que a sintese por tombamento permitiu uma melhor
homogeneizagao e diminuiu as restricdes difusionais através da camada estagnada de

reagentes que circunda as particulas sob cristalizagao, facilitando a incorporagéo de
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TMAda+ e acelerando a cristalizagao, o que corrobora com os resultados de DRX das

zeolitas preparadas pelo método de tombamento.

a) b)
110 : : 03 :
: == ESTATICA == ESTATICA
= TOMBAMENT = TOMBAMENTO
100 A DMOAP-2 DMOAP2
DMOAP-4 DMOAP-4
-_— - fay — AP-!
90 DMOAP3 g 021 DMOAPS
X ' =
< ! S0
g 30 g
= &)
= =
701 B 01
60
H,0 DMOAP TMAda”™
50 : : . : . . . : 0.0 - —— . . .
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 13 - a) Analise termogravimétrica e b) curvas de gravimetria térmica diferencial das
zeodlitas AS-SSZ-13 sintetizados durante 96 h

As propriedades texturais, fisicas e quimicas das zedlitas SSZ-13 sao
apresentadas na Tabela 1. Como esperado, o material obtido por método de sintese
estatica e com rotagdo por tombamento ndao apresentaram mesoporos, enquanto o
volume de microporos das diferentes amostras sintetizadas foi de ~0,25 cm3®g. A
incorporacao de diferentes concentragbes de DMOAP contribuiu substancialmente para
o desenvolvimento dos mesoporos. As amostras DMOAP-2, DMOAP-4 e DMOAP-8
apresentaram volumes de mesoporos de 0,16, 0,18 e 0,28 cm®(g, respectivamente.
Indicando que as condigbes de sintese por tombamento favoreceram uma melhor
incorporacado do DMOAP, o que é verdadeiro quando comparado com trabalhos em que
alguns autores sintetizaram zeodlitas hierarquicas por 6 dias e obtiveram volumes de

mesoporos de 0,04 e 0,06 cm®/g ao usar surfactantes quaternarios [35].

Tabela 1 - Propriedades texturais, fisicas e quimicas das zedlitas SSZ-13 sintetizados por 96 h.

Volume de Volume de Area Tamanho de RazAo Moléculas de Moléculas de
Amostra microporos Mmesoporos externa particula SI/AIC TMAda* por DMOAP por
(cm3/g)» (cm3/g)» (m3/g)” (um)B cela unit.? cela unit.®

Estéatica 0,25 0,01 5 13,1 (#4,1) 18 2,4 NA*
Tombamento 0,26 0,00 1 0,8 (+0,3) 22 3,0 NA*
DMOAP-2 0,25 0,16 73 3,4 (x0,9) 25 3,1 0,7
DMOAP-4 0,25 0,18 99 3,8 (¢¥1,5) 22 34 1,1
DMOAP-8 0,24 0,28 109 4,1 (+2,5) 24 3,5 2,6

A Os resultados da fisissorgdo de N2 sdo baseados no método t-plot usando a equagéo de Harkins-Jura £ Medigdes feitas a partir de
micrografias MEV. ¢ Resultados determinados pela andlise ICP-OES. P Resultados baseados na perda de peso de 400 °C a 700 °C pela
TGA. EResultados baseados na perda de peso de 100 °C a 400 °C pela TGA * NA = N&o Aplicavel
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As amostras sintetizadas sob condicbes estaticas e de tombamento exibiram
pequena area externa. Diferentemente, a introducao de varias quantidades de DMOAP
aumentou substancialmente a area superficial e criou mesoporos sem afetar os volumes
dos microporos. A zedlita contendo DMOAP-2, DMOAP-4 e DMOAP-8 apresentou area
externa de 73, 99 e 109 m?/g, respectivamente. Quanto maior a quantidade de DMOAP,
maior sera o volume de mesoporos.e a area externa. Um estudo anterior sintetizou
zeolitas SSZ-13 por 12 dias usando diferentes quantidades de surfactante diquartenario
de amoénio e anions fluoreto. Atingiu valores de area externa entre 71 a 143 m?/g [34].
Além disso, outros autores sintetizaram as zedlitas SSZ-13 por 12 dias utilizando
surfactante de aménio quaternario e apresentaram area externa de 106 e 143 m?/g [36].
Em resumo, como esperado, as zeolitas SSZ-13 baseadas em DMOAP foram obtidas
por tombamento em 3 dias e apresentaram micro e mesoporos com grande area

externa.

As propriedades texturais das zedlitas exibidas na Figura 14 a mostram que suas
isotermas do tipo | sdo caracteristicas de materiais microporosos puros [35], e que a
adicao de diferentes concentragdes de DMOAP formam materiais com isotermas do tipo
| e IV caracteristicas de materiais micro-mesoporosos, [35]. As distribuicdes de tamanho
de poro por BJH, Figura 14b, mostram que amostras contendo DMOAP exibiram pelo
menos dois tamanhos de didmetros de mesoporos. Para as amostras DMOAP-2 os
mesoporos variaram de 3 a 8 nm e 8 a 25 nm. A amostra DMOAP-4 exibiu tamanho de
poro de 3 a 6 nm e de 6 a 25 nm, e DMOAP-8 revelou diametro de poro de 3 a 50 nm,
indicando que a incorporacdo de DMQOAP proporcionou a formacdo de mesoporos
tantos estreitos quanto grandes. A molécula de DMOAP apresenta uma porgao
hidrofébica (apolar) e uma cabega hidrofilica (polar). Quando em agua, a cabega
hidrofilica interage com a agua, enquanto a cauda hidrofébica é repelida. A porgao
hidrofilica orienta-se para a agua ou zedlita enquanto a cauda hidrofébica permanece
acima da superficie [37]. Além disso, para concentracbes mais elevadas, pode se
organizar em micelas. Neste caso, as caudas hidrofébicas voltam-se para o centro e as
cabegas hidrofilicas para o solvente [38]. Os surfactantes que contém um grupo de
cabeca polar pequeno e caudas grandes podem ser agrupar como uma micela reversa
esférica, ou seja, as cabegas hidrofilicas estao no centro e as caudas estédo orientadas
para fora [39]. Outros autores também propuseram que os poros maiores podem ser
formados devido a auto-organizagdo de cauda a cauda do agente direcionador de
estrutura primaria e um agente direcionador de estrutura secundaria que é favorecido

por interacdes hidrofobicas [40]. Além disso, propde-se que a atragédo entre a zedlita e
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os agentes direcionadores de estrutura pode ocorrer por meio de interagéo eletrostatica.
As zedlitas apresentam uma carga negativa, enquanto o DMOAP apresenta uma carga
positiva da cabeca alquilica. A interacao eletrostatica entre o DMOAP e a silica explica
a formacao facilitada de mesoporos ao usa-lo. Além disso, a formacao da zedlita ocorre
em trés estagios: i) a auto-organizacdo do SSDA; ii) a interagdo dos compostos
inorganicos (Si, Al e O) com o SSDA, formando um hibrido inorganico-organico estavel;
e iii) a remocao dos compostos organicos para formar a zeélita mesoporosa. O processo
envolvido na formacao desses materiais inorganicos-surfactantes ocorre por meio do
mecanismo de automontagem cooperativa, no qual ha uma agregacgao simultanea entre
o SSDA automontado e as espécies inorganicas que podem formar uma fase de cristal
liquido com arranjo hexagonal, cubico ou lamelares. As zedlitas contendo DMOAP
sintetizadas nos estagios iniciais revelaram baixo volume de microporos, alta area
externa e alto volume de mesoporos, que sao atribuidos a silica usada como precursor
da sintese. Aformacao da zedlitas ocorre principalmente com o surgimento de particulas
nucleantes, que se aglomeram e crescem para formar os cristais zeoliticos. A medida
que a sintese evolui e os cristais de zedlita se formam, a area externa e o volume do

mesoporo diminuem, e os microporos sao formados.
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Figura 14 - a) Isotérmicas de fisissor¢do de nitrogénio e b) Distribuicbes do didmetro dos poros
das zedlitas Na-SSZ-13 sintetizadas durante 96 h por BJH.

As zedlitas SSZ-13 apresentaram razdes molares Si/Al proximas da razéo molar

tedrica (Si/Al = 20), conforme mostrado na Tabela 1, independente das condigbes de
cristalizagdo e da adicao do DMOAP, indicando que a incorporagao do DMOAP nao

afeta a distribuicdo das espécies de silicio e aluminio na estrutura da zedlita. As
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morfologias das zedlitas Na-SSZ-13 obtidas em 96 h sdo mostradas na Figura 15. As
micrografias em uma ampliagdo menor e a distribuicdo do tamanho das particulas s&o
exibidas na Anexo B1. A amostra sintetizada de forma estatica exibiu particulas
irregulares com formas arredondadas e superficies asperas. Em compara¢do com as
outras amostras, apresentou o maior tamanho de particula (13,1 um £ 4,1). Por outro
lado, os cristais obtidos em condigcbes de sintese por tombamento sdo cubos com
superficies lisas e bordas bem definidas. Eles tém particulas uniformes e de tamanho
pequeno (0,8 um £ 0,3), sugerindo que a sintese por essa metodologia restringe o
crescimento do cristal ao permitir uma melhor homogeneizac&o dos reagentes, levando
a formacéo de particulas homogéneas. No entanto, embora as zedlitas preparadas sob
rotacdo por tombamento tenham resultado em um tamanho de particula menor, esses
materiais apresentaram uma area externa menor (1 m?/g) do que a condig&o estatica.
As zedlitas DMOAP apresentaram uma superficie cubica com bordas arredondadas
com porosidade aparente e tamanho de particula uniforme. No entanto, a amostra
DMOAP-8 apresentou tamanhos de particulas agregados e irregulares. As amostras
DMOAP-2, DMOAP-4 ¢ DMOAP-8 nao apresentaram diferencas estatisticamente
significativas no tamanho das particulas entre si e revelaram tamanhos médios de 3,4
pum (£ 0,9), 3,8 uym (+ 1,5) e 4,1 uym (£ 2,5), respectivamente. As zedlitas contendo
DMOAP apresentaram tamanhos de particulas maiores do que as zedlitas de

tombamento.
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200 nm

Figura 15 - Micrografias das ze¢litas Na-SSZ-13 sintetizadas durante 96h a-b) estatica, c-d)
tombamento, e-f) DMOAP-2, g-h) DMOAP-4, and i-j) DMOAP-8.

O ambiente quimico local em torno dos nucleos de ?’Al, 2°Si e '3C foi avaliado
por RMN MAS. Os espectros de Al RMN MAS das zedlitas sintetizadas por 96 h
continham predominantemente as espécies tetraédricas de Al na estrutura da zedlita,
Figura 16a, caracterizadas por um forte pico a 59 ppm. Um pico menor em torno de 0

ppm corresponde a uma pequena quantidade de espécies de Al octaédricas [41].
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Os espectros de °Si das zedlitas exibiram quatro picos de ressonancia, Figura
16b. O pico em -71 ppm pode ser atribuido a T® = RSi-(0Si)s, R = grupo organico [42],
e os outros trés picos em -102, -107 e -113 ppm correspondem a Q?(2Al, 2Si), Q3(1Al,
3Si) e Q*(0Al, 4Si), respectivamente. [43,44]
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Figura 16 - a) 27Al MAS RMN das zedlitas H-SSZ-13 e b) espectros 29Si MAS RMN das zedlitas
AS-SSZ-13 sintetizados durante 96 h.

Os espectros de RMN MAS CP do "*C mostram que o TMAda+ estava intacto
dentro de todas as zedlitas SSZ-13, conforme mostrado na Figura 17. O pico mais
intenso em 30,7 ppm pode ser atribuido as por¢gdes de meteno do TMAda+ [45], que se
sobrepde a cadeia alquil longa do DMOAP. Sabe-se que a estrutura da SSZ-13 consiste
em gaiolas CHA e canais de anéis de 8 membros. A molécula de TMAda+ tem uma
secao transversal de 0,66-0,70 nm, que é maior do que a janela do anel de 8 membros
(0,38 x 0,42 nm) da cavidade CHA. Por esse motivo, o TMAda+ provavelmente esta
ocluido dentro da cavidade [46]. O DMOAP também foi observado nos espectros,
embora algumas de suas ressonancias tenham se sobreposto as do TMAda+. Observa-
se que a intensidade dos picos “c” e “d” € maior na amostra de tombamento, e sua
intensidade é reduzida quando o DMOAP ¢é incorporado, sugerindo que fragdes de
meteno estdo sobrepostas no pico “e”.A auséncia de picos a 59 ppm em ambos os

espectros indica que o Si-O-CHjs foi hidrolisado durante a reagao.
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Figura 17 - Espectros de RMN 13C CP MAS das zedlitas AS-SSZ-13 obtidos durante 96 h e da
molécula do agente direcionador da estrutura primaria

A acidez das zedlitas H-SSZ-13 é exibida na Tabela 2 e no Anexo B2. A
quantidade de sitios acidos (umol NHs/g de zedlita) foi calculada pela integragdo dos
dois picos distintos com base nas curvas TPD-NH3. O pico em temperatura mais baixa
(LT) é atribuido a dessor¢cdo da amoénia ligada a sitios de acidos fracos, e o pico em
temperatura mais alta (HT) esta correlacionado aos sitios de acidos fortes [48]. A
quantidade de aménia quimissorvida é comparada ao tetraedro de aluminio (759 pmol
de Al.g™" de zedlita) apresentado na zeolita SSZ-13.

Tabela 2 - Acidez das zedlitas H-SSZ-13 sintetizadas por 96 h e seu desempenho na
conversao de metanol em éter dimetilico (MTDME) e metanol em olefinas (MTO).

Acidez Converséao MTO N . MTO MTO ~  Seletividade MTO
total Conversao inicioda  conversdo g
Amostra MTDME L maxima as coque
(umol (%) tempoO  desativacdo em 360 olefinas (%) (massa%)
NHa/g) 0 (%) (min)* min (%) 0 0
Tombamento 800 44,3 100,0 108 20,2 43,9 22
DMOAP-2 810 33,9 99,6 134 19,8 34,8 22
DMOAP-4 726 27,2 99,7 157 42,4 37,7 21
DMOAP-8 790 18,9 99,5 109 59,0 21,2 20

*Conversao de 95%
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3.3.2 Testes Cataliticos

As atividades cataliticas para as reacoes MTDME e MTO realizadas nas zedlitas
H-SSZ-13 s&o apresentadas na Tabela 2. Uma comparacdo entre o volume do
mesoporo das zeolitas e sua atividade catalitica € apresentada na Figura 18.
Surpreendentemente, o catalisador sintetizado por tombamento apresentou a maior
conversao de MTDME. Isso possivelmente se deve a presenca de mesoporos das
zeolitas contendo DMOAP. As zedlitas que contém microporos com tamanhos de poros
proximos ao tamanho do reagente tém interacdes mais fortes e podem estabilizar
melhor os estados de transicao reativos do que aqueles com poros maiores [49]. Como
as zeolitas hierarquicas possuem poros grandes, as moléculas de metanol se difundem
pelos mesoporos mais rapidamente do que nos microporos, apresentando menor

interacdo com os sitios acidos confinados nos microporos.
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Figura 18 - a) conversdo de metanol em éter dimetilico, b) conversao de metanol em olefinas e
¢) tempo de inicio da desativagdo de metanol em olefinas com base no volume de mesoporos
das zedlitas.

Por outro lado, a mesoporosidade criada nas zedlitas hierarquicas aumentou a
conversao de metanol em olefinas ao longo do tempo e a vida util do catalisador, como
a figura mostra a Figura 19 e a Tabela 2. Além de eteno e propeno, outros produtos,
como metano, DME, compostos C4, Cs € Cs, foram produzidos na reacdo de MTO.
Apesar das zedlitas contendo DMOAP néo terem aumentado o rendimento de olefinas

leves, os catalisadores apresentaram maior conversdo de metanol ao longo do tempo e
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uma vida util maior. Isso porque, as espécies maiores do que 4 anéis conseguem se

difundir pelos mesoporos e serem liberadas.
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Figura 19 - Conversado de metanol (eixo y esquerdo vermelho) e seletividade de produtos (eixo
y direito) de diferentes catalisadores H-SSZ-13 sintetizados por 96 h. As dispersdes vermelhas
nao preenchidas referem-se a conversao de metanol.

Os resultados de TGA e DTG dos catalisadores apds reagdo apresentaram
quantidades ligeiramente diferentes de coque retido. A quantidade de coque
apresentada no interior dos catalisadores apds a reacao foi de 22, 22, 21 e 20% em
peso para as amostras tombamento, DMOAP-2, DMOAP-4 e DMOAP-8,
respectivamente. Os resultados revelam que, embora as zedlitas contendo DMOAP
tenham mostrado uma conversdao de metanol por um tempo maior, elas nao

apresentaram maior formagao de coque. As medigbes de fisissor¢do de nitrogénio dos
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catalisadores apdés a reagdo mostraram que, apesar de 0s microporos estarem
preenchidos, os mesoporos ainda estavam disponiveis, Figura 20. As amostras
tombamento e DMOAP-2 apresentaram um depoésito de coque ligeiramente maior
devido a sua desativacdo mais rapida. As curvas DTG Anexo B3 mostram que o coque
contido no interior das zedlitas a base de DMOAP foi decomposto em torno de 550 °C
€, no caso do catalisador de tombamento, em 575 °C. Isso indica que as amostras de
DMOAP apresentaram espécies de carbono mais leves devido ao deslocamento dos
picos de DTG para temperaturas mais baixas, o que pode estar associado a menor

producdo de olefinas do que o catalisador sintetizado por tombamento.
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Figura 20 - Isotermas de fisissorgéo de nitrogénio e distribuicado do tamanho dos poros dos
catalisadores usados.

A distribuicdo de coque das espécies formadas nos poros da zedlita de acordo
com o numero de carbono € mostrada na Figura 21. O catalisador sintetizado por
tombamento apresentou um numero maior de compostos aromaticos mais volumosos
do que as zedlitas contendo DMOAP. Arapida taxa de desativacao da zeélita em rotacao
ocorreu devido a formagado de coque. Os cromatogramas e a identificacdo dos
compostos formados nos poros da zedlita apds as reacgdes cataliticas sdo exibidos no
anexo B4. Os picos foram identificados de acordo com o numero de carbono das

espécies.
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Figura 21 - Distribuicdo de coque das espécies formadas de acordo com o nimero de carbono.

4. Conclusao

As zedlitas SSZ-13 hierarquicas foram sintetizadas utilizando agentes
direcionadores de estrutura primarios e secundarios pelo método agitacdo por
tombamento. As zedlitas preparadas pelo método de tombamento exibiram uma taxa de
cristalizagdo mais rapida, confirmando uma melhor homogeneizagdo dos reagentes e
diminuindo as barreiras difusionais dos produtos quimicos através das camadas
estagnadas ao redor das particulas sob cristalizagédo. A adigdo de DMOAP como
direcionador de estrutura secundaria por tombamento acelerou a cristalizagao e permitiu
a introdugdo de mesoporos e a criagdo de areas externas maiores. Além disso, as
zeodlitas contendo DMOAP-8 apresentaram os maiores volumes de mesoporos e area
externa. Os resultados indicam que o uso de DMOAP combinado com agitagdo por
tombamento é uma abordagem eficiente e rapida para obtengéo de zedlitas SSZ-13

hierarquicas cristalinas. Os catalisadores foram avaliados nas reacoes MTDME e MTO
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sendo possivel afirmar que apesar de apresentar um desempenho ruim na reacéo de
desidratacao, a mesoporosidade foi fundamental para a sobrevida do material na reagao

a olefinas.
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Anexos

Anexo B1 Micrografias em baixa ampliacao e sua respectiva distribuicdo de tamanho de
particula de Na-SSZ-13 a) estatico, b) tombamento, c) DMOAP-2, d) DMOAP-4, e e)
DMOAP-8 zedlitas sintetizados por 96 h.
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Anexo B2 Curvas de TPF-NH; para as zedlitas sintetizadas por 96 h
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Anexo B4 Cromatogramas dos compostos carbdnicos extraidos do catalisador apés 6
h de reacao
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4.1 Introdugao

Componentes essenciais na industria quimica moderna, a producgéo de olefinas,
principalmente eteno e propeno, tém chamado aten¢do dos pesquisadores nos ultimos
anos. Isso se deve principalmente a grande demanda desses produtos no cenario
global, cerca de 1,5 x 108 t e 8 x 107 t anuais [1] e seu principal processo de produgio:
0 craqueamente térmico ou a vapor [2]. Esses processos possuem limitacdes em
relagcdo ao aumento da seletividade por propeno, sendo a razdo propeno/eteno limitada
a menos de 0,6 [3,2] consequentemente, processos mais seletivos a propeno sao
desejaveis de forma a satisfazer o crescimento acelerado da demanda global [4]. Além
da limitacdo do aumento da seletividade por propeno, estes processos se utilizam de
enormes quantidades de energia, produzindo grandes quantidades de gases de efeito

estufa [2,8]. Outro fator € o carater limitado das fontes petroquimicas [9].

Dessa forma, a conversao catalitica do metanol a olefinas tem ocupado um lugar
importante no cenario de busca por alternativas eficientes, ja que pode ser obtido a partir
de fontes renovaveis de carbono, como a biomassa e o CO., além de ser obtido também
de fontes ndo renovaveis como o gas natural e o carvao, desempenhando um papel
fundamental na diminuigdo das emissbdes de gases estufas [2,7]. No entanto, assim
como em diversos processos que envolvem um catalisador zeolitico, essa reagao
também esta limitada ao processo de desativacdo do material pela formacao de coque,
ainda que seu desempenho catalitico seja consequéncia direta da formagao desses

compostos organicos no interior do poro das zedlitas.

A origem dessas espécies consideradas desativantes pode se dar por meio de
duas rotas: (1) reagdes de condensacgdo e rearranjo de alcenos, dienos e espécies
aromaticas de carater naftalénicos que se encontram adsorvidos nos sitios BAS e (2)
formagao de PAHSs por transferéncia de hidrogénio [10,11]. Para reagbes MTO, que
ocorrem em topologias do tipo CHA, essas espécies em sua maioria resultam da
alquilagao e ciclizagao continuas de cicloalcanos ou aromaticos com as olefinas, dando
origem as espécies de estruturas reticuladas, responsaveis por entupir 0s poros € como

consequéncia direta a de atividade catalitica.

Os principais avangos discutidos até agora para tentar contornar essa
problematica engloba principalmente, modificagdes na estrutura do catalisador, como
impregnagao de metais, substituicbes isomorficas e alteragbes no didametro médio de
poros [8,9]. Além de estudos na variagdo das condi¢des de reagdo, como variagao das

proporgées de metanol, adicao de vapor de agua ao sistema [12,13].
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No entanto, poucos estudos sistematicos a respeito da natureza do gas de
arraste em que a reacgao ocorre e a presenca de materiais organicos isolado no poro do
catalisador tem sido observado. Uma vez identificado uma lacuna importante, a
avaliacdo da reacdo em atmosfera diferente e com catalisadores pré-coqueado foi
realizada em busca de entendimento como fatores extrinseco ao mecanismo da reagao

influéncia na producéo dessas olefinas.

4.2 Experimental

4.2.1 Impregnagéo dos materiais

A zedlita SSZ-13 (ACS Materials), de razéo Si/Al = 12,5, passou por troca idnica
com solugédo aquosa de NH4sNO; (Sigma-Aldrich) 0,1 mol.L-" por 1h, para garantir que
possiveis contaminantes da sintese fossem eliminados. Esse processo foi repetido trés
vezes seguido de lavagem com agua deionizada e secagem a 80 °C por 24 h. Com o
material seco, um processo de calcinagdo a 500 °C por 2 h foi realizado para que a
forma acida do material, H-SSZ-13, fosse obtida. 300mg do material H-SSZ-13 foi usado
para 0 processo de impregnagdo com as espécies organicas e a obtencdo dos
catalisadores pré-coqueados. Para as amostras HSSZ-13 T, 7 uL de tolueno foi
misturado ao soélido acido, alocado em um reator inox, Anexo C1 e submetido a um
tratamento térmico a 150 °C durante 24 h. Para as amostras HSSZ-13_N 1,5 mg de
naftaleno foram misturados ao sélido acido, alocado em um reator de inox e submetido
a um tratamento térmico a 400 °C. A diferenca de temperatura entre os protocolos de
impregnacéao se deu devido a relagdo observada entre o tamanho de poro da zéolita e
o tamanho do didmetro cinético das espécies organicas, Anexo C2. A SSZ-13 de
topologia CHA apresenta um tamanho de poro de 0,38 nm, enquanto o tolueno

apresenta um diametro cinético de 0,58 nm e o naftaleno 0,63 nm.

4.2.1 Caracterizagao dos materiais

O padrao de difragcao de raios-X das amostras impregnadas foi registrado em um
sistema Rigaku Miniflex 600, com radiagcdo Cu Ka (40 kV, 15 mA) e aquisi¢cao 26 na faixa
de 3 a 40 ° com passo de 0,02 °.

Os materiais também foram caracterizados por analise termogravimétrica. As
andlises foram realizadas utilizando um Analisador Termogravimétrico (TGA, Q600
SDT, TA Instruments) sob fluxo de ar de 100 mL.min" e taxa de aquecimento de 10
°C.min"". As amostras foram inicialmente mantidas a 100 °C por 1 h para eliminagao de

agua e possiveis quantidades de espécies organicas fisissorvidas na superficie do
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catalisador, em uma vazao de 100 mL min-' de ar sintético, em seguida foram aquecidas

com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™' na faixa de 100 - 800 °C.

4.2.2 Teste Catalitico

4.2.2.1 Reagbes com Ny

A atividade catalitica dos catalisadores H-SSZ-13, HSSZ-13 T e HSSZ-13_N
foram testadas para a reacdo MTO em um sistema de referéncia de micro atividade (PID
Eng & Tech). A reacéo foi realizada utilizando 200 mg da amostra suportada em um
reator de vidro de leito fixo colocado dentro de uma caixa quente a 180 °C para garantir
uma reacao de fase de vapor em modo de fluxo continuo a pressédo atmosférica. Os
testes foram realizados a 400 °C durante 6 h usando um fluxo volumétrico de metanol
(Sigma-Aldrich, 99,5%) de 0,01 mL min'. O fluxo de nitrogénio de 10 mL min, utilizado
como gas de arraste, assegurou que os reagentes e produtos fossem eluidos de forma
homogénea e eficiente através do leito catalitico. Os produtos da reacao fluiam do reator
através de uma valvula que a cada 10 min injetava os produtos vaporizados em um
cromatografo a gas Shimadzu modelo GC-2014. O sistema de andlise consistiu em uma
coluna crossbond Shimadzu SH-RTx-1, revestida com uma pelicula de 5 um de 100%
dimetil polisiloxano, 30 m de comprimento, 0,53 mm de didametro interno, temperatura
de analise de 70 °C, e um detector de ionizagdo de chama. Os tempos de retencao para
os compostos observados foram obtidos através da injegcdo de compostos puros. As
seletividades foram calculadas pela quantificacdo dos produtos obtidos por comparacao
com as curvas de calibragdo. Os resultados foram ajustados pelo método dos minimos
quadrados. Apds as reacgdes, o catalisador permaneceu no reator por 15 min sob um

fluxo de nitrogénio para garantir a dessor¢ao dos compostos fisissorvidos.

4.2.2.2 Reagdes com CO2/Ar sintético

A atividade catalitica dos catalisadores H-SSZ-13, foram testadas para a reagao
MTO, com CO2/Ar sintético como gases auxiliares, em um sistema de referéncia de
micro atividade (PID Eng & Tech). A reagao foi realizada utilizando 200 mg da amostra
suportada em um reator de vidro de leito fixo colocado dentro de uma caixa quente a
180 °C para garantir uma reagao de fase de vapor em modo de fluxo continuo a presséo
atmosférica. Os testes foram realizados a 400 °C durante 6 h usando um fluxo
volumétrico de metanol (Sigma-Aldrich, 99,5%) de 0,01 mL min™'. O fluxo de CO; de 10
mL min™', utilizado como gas auxiliar, assegurou que os reagentes e produtos fossem
eluidos de forma homogénea e eficiente através do leito catalitico. Os produtos da
reacao fluiam do reator através de uma valvula que a cada 10 min injetava os produtos

vaporizados em um cromatografo a gas Shimadzu modelo GC-2014. O sistema de
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analise consistiu em uma coluna crossbond Shimadzu SH-RTx-1, revestida com uma
pelicula de 5 pum de 100% dimetil polisiloxano, 30 m de comprimento, 0,53 mm de
didmetro interno, temperatura de analise de 70 °C, e um detector de ionizagdo de
chama. Os tempos de retengdo para os compostos observados foram obtidos através
da injecdo de compostos puros. As seletividades foram calculadas pela quantificacdo
dos produtos obtidos por comparagao com as curvas de calibragdo. Os resultados foram
ajustados pelo método dos minimos quadrados. Apos as reacbes, o catalisador
permaneceu no reator por 15 min sob um fluxo de nitrogénio para garantir a dessorgéo

dos compostos fisissorvidos.

4.2.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regido do Ultravioleta-Visivel in
situ (DRS UV-Vis)

A natureza das espécies do HP formadas ao longo da reagao foi acompanhada
por Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regido do Ultravioleta-Visivel in situ em
um equipamento Evolution 300 UV-Vis Spectrophotometer da Thermo Scientific com
acessorios Harrick-Praying Mantis e cdmara de reacao de alta temperatura (HVC- DRP-
5) As analises foram conduzidas sob condicbes que garantissem que a fragdo de
metanol das reacdes fosse a mesma do teste catalitico. Os espectros foram coletados
a cada 2 min sob vazao de 10 mL min"' de N, ou CO;a 400 °C durante 3h na regiéo
espectral de 190-1100 nm, com resolucdo nominal de 1 nm e velocidade de
escaneamento de 600nm min™'. Todos os espectros foram tratados utilizando a fungéo
Kubelka-Munk, Eq. 1[14], sendo R a razao entre a intensidade da radiacao refletida pela
amostra e a intensidade de radiacao refletida pela referéncia obtida diretamente pelo

espectrofotdmetro.

100 (1 — R)?

T (Eq. 1)

F(R) =

4.2.4 Caracterizagao dos catalisadores apos reagéao

O padrao de difragao de raios-X das amostras apos reagao foi registrado em um
sistema Rigaku Miniflex 600, com radiagéo Cu Ka (40 kV, 15 mA) e aquisi¢éo 26 na faixa
de 3 a 40 ° com passo de 0,02 °. A estrutura CHA do material foi confirmada por meio
do método Rietveld e do software TOPAS 4.2 utilizando o CIF apresentado na base de
dados IZA.
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Os catalisadores apés a reagdao foram caracterizados por analise
termogravimétrica (TGA). As amostras foram inicialmente mantidas a 100 °C por 1 h
para eliminagdo de agua, em uma vazao de 100 mL min™' de ar sintético, em seguida
foram aquecidas com uma taxa de aquecimento de 10 °C min" na faixa de 100 - 850
°C, utilizando um equipamento SDT Q600 V20.9.

A liberagdo dos componentes carbonaceos ocluidos nos poros do catalisador
ocorreu pela dissolugao da zedlita a temperatura ambiente com 1 mL de H-O e 1 mL de
HF por 15 min, tempo esse suficiente para destruir a estrutura zeolitica, mas nao atacar
0s compostos carbonaceos [15,16] seguida de neutralizagdo com aproximadamente 1,9
g de bicarbonato de sédio. Posteriormente, o coque foi extraido utilizando um funil de
separagao contendo 20 mL de diclorometano e 20 mL de H.O e, em seguida, analisado
em um Agilent GC-MS, Cromatografo a Gas Modelo 7890 e Espectrémetro de Massa,
em seguida, analisado em um Agilent GC-MS, Cromatografo a Gas Modelo 7890 e
Espectrometro de Massa Modelo 5977, operado no modo El na faixa de varredura de
70 eV de m/ z 33-400. As temperaturas do injetor GC e da fonte MS foram 310 e 280 °
C, respectivamente. Os compostos foram analisados em uma coluna capilar HP-5MS
(Comprimento = 30 m, ID = 0,25 mm, df = 0,25 uym). A temperatura do forno GC foi
programada de 80 ° C (etapa isotérmica de 3 min) a 270 ° C na taxa de aumento de 5
°C.min"" e, finalmente, a 300 °C na taxa de aquecimento de 30 °C.min"', com uma etapa
isotérmica final a 300 °C por 3 min [17]. Os compostos foram identificados usando a
biblioteca NIST

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Caracterizagao dos materiais

Os difratogramas de raios X da zedlita H-SSZ-13, HSSZ-13_T e HSSZ-13_N
foram obtidos com duas finalidades. A primeira, para confirmar que o processo de
impregnagao nao causou nenhuma amorfizagao no material. A segunda, para que pelo
refinamento de Rietveld, os parametros de cela pudessem sustentar nossa hipotese de
que os aromaticos estejam dentro dos poros do material. Isso porque, o catalisador H-
SSZ-13, de topologia CHA, tem se tornado o principal arquétipo para as reagées MTO.
A explicacdo para esse grande interesse se da devido a sua estrutura. Formada por uma
cavidade CHA de 1,1 x 0,67 nm e poros de entrada de 8 membros com 0,38 nm, [18],
possui uma relacédo poro/cavidade otima. Essas cavidades sdo responsaveis pela
difusdo e estabilizacao dos intermediarios organicos e os poros, pela liberacao dos

produtos de interesse. Esses materiais apresentam sua cristalizacdo configurada pelo
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grupo espacial trigonal R-3m [18]. As dimensdes tipicas das células unitarias sao
a=b=13,6750 A e ¢c=14,7670 A [18] e quando submetidos a reacdo MTO, sofrem
alteragdes, principalmente nos picos em destaque na Figura 22. Em condigdes reais de
trabalho, como no estudo de Wragg et al. [19,20], o catalisador apresenta uma expansao
significativa e assimétrica, principalmente ao longo do eixo c. Essas alteragdes
observadas sao consequéncia direta da formagao desses intermediarios organicos no
interior da cavidade CHA. Assim, é possivel observar que a metodologia utilizada para
0 processo de impregnacao nao causou alteragao no padrao de difracdo em relacéo ao
material puro, H-SSZ-13, ja que os difratogramas obtidos apresentam uma linha de base
flat, sem perda de intensidade dos picos. Contudo, como o processo de impregnagao
foi realizado com pequenas quantidades de aromaticos para garantir que os poros do
material ficassem disponiveis de modo que a reacido ocorresse de forma eficiente e
problemas difusionais fossem evitados, o refinamento de Rietveld ndo mostrou
mudancas significativas para os parametros de cela. Motivo pelo qual foi empregado
entdo o calculo da microdeformacdo pela equacdo de Wiliamson-Hall. Essa
metodologia de calculo permite extrair a microdeformacéao (¢) através do coeficiente
angular do grafico B cos(0)/A vs sen(6), no qual B=Ilargura a meia altura do pico

escolhido do difratograma em radianos [21].
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Figura 22 - Difratogramas de raios X das zedlitas H-SSZ-13; H-SSZ-13_T e H-SSZ-13_N apoés

0 processo de impregnagao.

Para os picos 20~ 14,3 e 26,3 os valores de ¢ obtidos foram de 0,00286,
0,00542 e 0,00540 para as amostras H-SSZ-13, H-SSZ-13 T e H-SSZ-13 N
respectivamente. Essa diferencga positiva observada nos valores da microdeformacgao,
deve-se muito provavelmente a expansao sofrida pela cela unitaria do material na
presenca desses compostos organicos no interior da cavidade CHA, indicando assim

que o processo de impregnacao foi efetivo.

E bem conhecido que a acidez protonica das zedlitas (BAS) esta associada aos
atomos de aluminio da estrutura -SiOAI-(H*)OSi-. Catalisadores com uma razao Si/Al
menor, como é o caso desse trabalho, apresentam uma quantidade maior de atomos de
aluminio em sua estrutura, de modo que o numero de protons compensadores de carga
também estao presentes em maior quantidade, fazendo com que haja uma maior

hidrofilicidade no material [22]. Contudo, esse microambiente intrinseco das zedlitas nao
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apresentam alteragdo em seu carater hidrofilico/hidrofébico apenas em funcédo das
propriedades das estruturas, podem ser modulados também com a presenca de
moléculas “convidadas” [23], como é o caso da inser¢do dos aromaticos na cavidade
CHA. Com base nessas observagoes e os resultados apresentados pela curva DTG na
Figura 23, podemos dizer, assim como para os resultados observados no calculo da
microdeformacao, que o processo de impregnacgao realmente foi efetivo. Isso porque, a
regido em destaque que faz referéncia a agua persistente, ou seja, a agua presente nos
microporos que € eliminada em temperatura maior do que 100 °C, teve um
deslocamento para temperaturas menores, indicando assim que um ambiente mais
hidrofébico foi criado. Outro indicio utilizado para mostrar a efetividade do procedimento
de impregnacdo é o pico presente entre 400-500 °C, uma vez que sabemos que
materiais ocluidos no interior da cavidade CHA se decompde em uma faixa de
temperatura semelhante a essa. No entanto, quando fazemos essa analise para a
amostra H-SSZ-13 N ndo é possivel observar o mesmo comportamento, muito
provavelmente isso se deve a inser¢do de uma quantidade de material organico menor

em relagdo a amostra contendo tolueno.
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Figura 23 - a) Curvas TGA e DTG das amostras apds o procedimento de impregnacao dos
aromaticos.
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4 3.2 Testes Cataliticos

A atividade catalitica das amostras H-SSZ-13, H-SSZ-13 T e H-SSZ-13_N na

reacdo MTO sao apresentadas na Tabela 3 e na Figura 24. O tempo atribuido ao inicio

da desativacao dos materiais foi determinado quando a conversao atingiu o valor de

95% para todas as amostras, assim como o valor maximo da seletividade a olefinas foi

determinada em isoconverséo.

Tabela 3 - Desempenho catalitico das amostras impregnadas na conversdo de metanol em

olefinas durante 6 h de reagao.

Converséao Inicio da Conversdo Seletividade MTO
Amostra tempoO  desativacéo em 360 maxima as coque
(%) (min)* min (%) olefinas (%) (massa%)
H-SSZ-13 100 79 21,3 ~ 60 22,3
H-SSZ-13_ T 100 123 21,4 ~ 80 21,4
H-SSZ-13_N 100 99 15,0 ~ 40 21,9
*Converséao de 95%
a) b) c)
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Figura 24 - a) Conversao de metanol durante 6 h de reacao b) Taxa de desativacéo para as

amostras H-SSZ-13; H-SSZ-13_T e H-SSZ-13_N calculado a partir de 95% de converséo c)

Seletividade maxima a olefinas leves calculado em isoconversao.

De forma comparativa, as amostras apresentam conversao inicial de 100%,

independente da presenga ou ndo do aromatico na cavidade zeolitica. Isso porque

provavelmente os poros do material ndo estdo obstruidos. Do contrario, deveriamos

observar uma queda na conversdo das amostras contendo o aromatico devido a uma
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restricdo difusional do metanol conseguir acessar os sitios ativos. Indica também que,
a formacao das espécies do HP parece nao sofrer altera¢des significativas nos primeiros
minutos, apesar de apresentar diferencga significativa na seletividade as olefinas, Figura
24c, principalmente em relagdo a amostra H-SSZ-13_T. Essa diferenca por sua vez
pode estar associada com a facilidade com que o processo de alquilagdo pelo metanol
€ craqueamento ocorre em uma espécie ja ramificada, como é o caso do tolueno. Uma
vez que, o carbono da metila de um anel aromatico ramificado atua como um grupo
doador de elétrons para o anel benzénico, de modo que sua densidade eletronica é

ainda mais aumentada, deixando-o mais suscetivel ao mecanismo de alquilagcao.

Contudo, é quando atingimos o inicio da desativagdo (quando a conversao cai
para 95%) para as amostras que a influéncia do composto orgénico na cavidade
zeolitica nos da indicios de ser realmente efetivo para a reacdo. Isso pois, os perfis da
taxa de desativagdo dos materiais séo distintos, Figura 24b. Enquanto para a amostra
H-SSZ-13 é possivel observar um pico com caracteristicas gaussiana, para a amostra
H-SSZ-13_T observamos um pico com uma largura maior, deslocado para tempos de
reacao maiores e uma taxa de desativagcao menor, justificando assim a observagéo de
inicio de desativacdo apds 123 min. A amostra H-SSZ-13 N apresenta um pico mais
estreito em relagdo a H-SSZ-13, com um deslocamento para tempos de reacao
levemente maiores, justificando assim a observagao de inicio de desativagao apés 99
min. No entanto, € o material que apresenta a maior taxa de desativacdo entre as
amostras, o que pode estar diretamente associado com o fato de espécies naftalénicas
serem altamente reativas e evoluirem para as espécies PAHs desativantes rapidamente.
Apesar de sofrerem mudangas nos parametros de controle e eficiéncia da reacéo, os
catalisadores nao apresentaram diferenga significativa na quantidade de coque
presente nos materiais apds 6 h de reacao, Tabela 3. Esse resultado nos indica que a
insercéo dos aromaticos nos catalisadores ndo causam alteragcdes quantitativas e sim
qualitativas. Assim, as amostras H-SSZ-13 e H-SSZ-13_T foram escolhidas para serem
acompanhadas por analise de UV-Vis in situ e para a analise dos compostos que séo
formados nos poros dos materiais ao longo da reacao afim de comprovar se realmente

ha uma mudanca qualitativa nas espécies do HP.

Essa afirmagédo se torna particularmente verdadeira quando analisamos os
resultados de UV-Vis, Figura 25, especialmente na faixa espectral acima de 600 nm.
Faixa associada a compostos aromaticos grandes, ou seja, as espécies que sdo
responsaveis por entupir os poros do catalisador e ndo permitir que moléculas de
metanol continuem se difundindo no interior dos poros e a produgéo de olefinas seja
mantida.[17].
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Figura 25 - Espectros UV-Vis in situ durante 3 h de reagéo para as amostras impregnadas a)
H-SSZ-13 e b) H-SSZ-13_T.

Para a amostra H-SSZ-13 a evolucado para essas espécies acontece minutos
apos o inicio da reacao, enquanto para o catalisador H-SSZ-13_T essa evolugao se da
de forma mais lenta, como mostra a Figura 26. Esse comportamento parece estar
intimamente ligado com o fato de que no material contendo tolueno, existem espécies
oxigenadas em maior quantidade. Enquanto para o catalisador H-SSZ-13 é observado
uma quantidade de 0,9% desses compostos oxigenados, no catalisador H-SSZ-13_T
observamos 2,8%. Essas espécies sdo responsaveis por retardar o crescimento do

coque considerado ruim.
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Figura 26 - a) Evolugdo da banda de comprimento de onda 650 nm (referente as espécies PAHS)

ao longo da reagdo para as amostras H-SSZ-13 e H-SSZ-13 T.

Entendendo que alteragdes no catalisador sdo responsaveis por mudangas
positivas nos resultados cataliticos, o passo seguinte foi realizar a reagcao em diferentes
atmosferas. A Figura 27 mostra que as curvas de conversido e seletividade para o

material submetido aos diferentes gases mantém a formacao dos principais produtos.
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Figura 27 - Conversao de metanol e seletividade a produtos utilizando N2, CO2z e ar como
gases auxiliares

Ao realizar uma comparagao entre as curvas de conversido e seletividade a
olefinas leves, Figura 28, é possivel notar que a primeira mudanga foi no perfil da curva
de conversao. A troca do N2 pelo CO,, levou a uma desativagdo menos acentuada,
Figura 28a. A segunda mudanga, mostra que o rendimento de olefinas leves depende
do gas utilizado, Figura 28b. Na presenga de N2 a curva de rendimento passa por um
maximo de cerca de 40 %, cujo maximo é alcangado com 100 min de reagao, seguido
de uma queda até atingir 5 % em 360 min de reagdo. Quando o CO; é utilizado, o
rendimento é cerca de 50 % ja no comeco da reagao, permanecendo neste patamar até
aproximadamente 150 min, seguido de sua queda apds 160 min até atingir 5 % em 360

min de reacéo.
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Figura 28 - a) Comparagéao entre as curvas de conversao e b) Seletividade a olefinas leves,
utilizando N2, CO: e ar sintético como gases auxiliares.

O catalisador apés a reagao na presenca de N, foi submetido a analise
termogravimétrica em atmosferas referentes aos gases utilizados. Essa analise foi
realizada com o interesse de avaliar qual a influéncia desses gases na decomposigéo
do reservatério. A Figura 29 mostra que em atmosfera de ar, ha maior perda de massa
em temperaturas menores em comparagao com as demais atmosferas, o que esta
associada a capacidade oxidativa dos gases. A curva TGA utilizando CO- é bastante
diferente em comparacdo com o Ny, indicando que o CO; ndo se comporta como um
gas completamente inerte. Sua capacidade oxidativa ndo se encontra no mesmo

patamar que a do ar, contudo, se torna um pouco mais oxidante que o No.
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Figura 29 - Curvas TGA dos catalisadores utilizados a 400 °C na reagdo MTO em diferentes
atmosferas.

A Figura 30 por sua vez, mostra que ao submeter as amostras a uma atmosfera
de reacao de N2 e CO, nao é notada diferencgas significativas nas curvas TGA, o que
nao se mantém quando realizamos a mesma analise para a amostra em que 0 processo
reacional é utilizado atmosfera de ar sintético. Contudo, ao analisar as curvas DTG,
nota-se um leve deslocamento para a esquerda, assim como uma diminuicdo na
intensidade do pico, mas ndo uma diferenca significativa na quantidade de coque, como
mostra a tabela 4. Esse resultado sugere em um primeiro momento, assim como ocorre
com a amostra impregnada com o aromatico, que a alteracdo da atmosfera reacional

nao causa alteragao quantitativa e sim qualitativa nas espécies do HP.
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Figura 30 - Curvas TGA e DTG conduzidas sob atmosfera de ar para o catalisador utilizando
N2, COz2 ou ar sintético na reagéo.

Tabela 4 - Posigdo maxima das curvas DTG para os diferentes tipos de gases e a quantidade
em % massa de coque nos catalisadores.

Atmosfera da reacao Maximo DTG (°C) Coque (% massa)
N2 573,5 ~22
CO: 575,2 ~22
ar 555,7 ~21

Por isso entdo essas amostras também foram submetidas a analise de UV-Vis
in situ para a analise dos compostos que sdo formados ao longo da reacao. A figura 31
mostra que o comportamento de evolugao para a reagao utilizando N, e CO; seguiu o
mesmo padrdao da amostra H-SSZ-13_T. Esse resultado sugere que assim como
acontece para a amostra impregnada, a atmosfera de CO- é responsavel por aumentar

as espeécies oxigenadas
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Figura 31 - Espectros UV-Vis in situ durante 3 h de reagéo para as amostras a) H-SSZ-13 e b)
H-SSZ-13_CO:a.

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 nao apresenta diferencas significativas,
indicando que provavelmente as alteracbes que ocorrem estdo associadas ao tipo de
espécie que é formada no HP. Essa hipdtese 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 reagao parece seguir o mesmo mecanismo da
amostra impregnada, uma vez que os resultados das analises do UV-Vis in situ mostram
que para a atmosfera de Nz a evolugdo para espécies maiores e responsaveis pelo
entupimento do poro e conseguinte desativagdo se da logo nos primeiros minutos da

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

Anexo C1 — Reator de inox para realizar o processo de impregnacao das espécies

aromaticas no poro da zedlita.

Anexo C2 — Calculo do didametro cinético das substancias

Substancia V. P. Te
Tolueno 315,8 40,55 591,79
Naftaleno  413,0 40,51 748,35

o =0,841(Vc)'/?

= 2,44 (TC)
o= &\ pe

1/3

o = 1,234(MM)/3

MM
92,14
128,17

Eq. 1

Eqg. 2

Eqg. 3
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V. = volume critico (cm3/mol);
Pc = presséao critica (atm);
Tc = temperatura critica (K);

MM = massa molar (g/mol)

Substancia Eq.1(A) Eq.2(A) Eq.3(A) Média(dA) D (nm)
Tolueno 5,73 5,96 5,57 5,75 0,58
Naftaleno 6,26 6,45 6,22 6,31 0,63
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Perspectivas futuras

As informagdes obtidas durante a conversao catalitica do metanol utilizando as
amostras impregnadas com aromaticos e o CO, como atmosfera de reagao abriu novos
leques para a preparacao de catalisadores a serem empregados na reagcao MTO, ja que
a possibilidade de impregnar esses compostos aromaticos, principalmente o tolueno em
uma zeolita hierarquica torna-se especialmente importante visto que a tendéncia de
obter um catalisador ainda mais ativo ao longo do tempo parece ser possivel. Outra
possibilidade a ser explorada é a jungcao das amostras impregnadas com o aromatico e

o CO, como atmosfera reacional.
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