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RESUMO - Foi estudada a cinética de conversdo do metanol em hidrocarbonetos catalisada por
HZSM-5 com alto SAR, por meio da realizacdo de experimentos em que foram variadas a
temperatura, a pressdo parcial do metanol e a velocidade espacial. O processo foi avaliado por
meio de dois modelos matematicos que simularam os resultados obtidos experimentalmente,
utilizando parametros ajustaveis. Os dois modelos matematicos utilizados diferem em relacao
ao esquema reacional abordado: o primeiro, baseado na teoria do pool de hidrocarbonetos, no
qual se consideram reacOes paralelas entre os produtos da reacdo, tendo hidrocarbonetos
pesados como intermediarios; e o segundo, que considera que os produtos sdo formados
diretamente a partir do metanol. Para a estimacdo dos parametros foi utilizado o método do
Enxame de Particulas e rotinas computacionais preparadas em FORTRAN. O modelo que
melhor descreveu os dados experimentais foi aquele que utilizou o conceito do pool de
hidrocarbonetos.

1. INTRODUCAO

As constantes instabilidades no preco do petréleo acabam dificultando financeiramente os
processos que o utilizam como matéria-prima. Assim, a busca por formas alternativas para a producéo
de derivados do petr6leo tem-se tornado de suma importancia para a vida em um mundo com
perspectivas de um possivel esgotamento mundial do petréleo. Com o objetivo de ocupar a lacuna
deixada pelo petroleo surgem os processos que produzem compostos de cadeias carb6nicas mais
complexas a partir das cadeias mais simples.

O processo conhecido como MTG (methanol to gasoline) converte um alcool simples como o
metanol em um combustivel muito importante no transporte, a gasolina. Este processo foi
desenvolvido pela Mobil em 1986 e apresentou resultados satisfatorios de conversdo. O processo
MTG permitiu que a gasolina fosse produzida com independéncia da utilizagcdo do petréleo como
matéria prima. Porém, existiam outros produtos que tinham uma forte relagdo de dependéncia com o
petréleo, sendo que as olefinas leves estdo entre eles.

A producdo de olefinas € um importante ramo da cadeia petroquimica. Sendo assim,
inevitavelmente surgiram pesquisas acerca da sua producdo industrial a partir de outra fonte de
matéria-prima. Existem duas formas de produzir cadeias mais complexas a partir de cadeias mais
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simples, a primeira é o processo de Fischer-Tropsch que utiliza como matéria-prima o gas de sintese;
a segunda é a partir de alcoois simples. Os alcoois mais utilizados sdo etanol e metanol.

As reacdes envolvidas na transformacdo do metanol em hidrocarbonetos caracterizam-se por
serem catalisadas por sitios acidos, o que justifica o fato das pesquisas sobre o tema estarem
associadas ao uso de peneiras moleculares com propriedades acidas (zeolitas e silicoaluminofosfatos,
por exemplo) como catalisadores para a reacdo (Bjorgen et al., 2007; Koempel e Liebner, 2007;
Dubois et al., 2003; Baek et al, 2009). Além disso, estes materiais destacam-se por apresentarem
poros e/ou cavidades com dimensdes uniformes, o que limita a dimenséo das moléculas que podem se
difundir ou se formar no interior da estrutura porosa, influenciando de modo importante a seletividade
da reagéo. (Aguayo et al, 2005).

Atualmente existem dois processos que permitem a formacao de olefinas a partir do metanol:
GTP (gas to propene) ou MTP (methanol to propene) e MTO (methanol to olefins). O processo GTP
ou MTP foi desenvolvido pela LURGI e baseia-se na reacdo ocorrendo em reatores de leito fixo e no
uso de uma zedlita HZSM-5 de alto SAR como catalisador. No processo MTO, desenvolvido pelas
empresas UOP e Norsk Hydro, o catalisador é a peneira molecular SAPO-34 e a reacao processa-se
em reator de leito circulante.

Existem inimeros modelos cinéticos que tém sido estudados para simular 0 mecanismo de
conversao do metanol em olefinas. De forma geral esses estudos estdo divididos em dois mecanismos:
aquele gque considera as reacdes paralelas entre as olefinas formadas e aqueles que consideram apenas
a reacdo direta na formagéo de olefinas a partir do metanol.

2. METOLOGIA

O catalisador utilizado nos experimentos foi uma zeolita HZSM-5 (SAR=280), fornecida pela
Zeolyst Int., que passou por uma etapa de calcinagdo prévia a 500 °C. A conversdo do metanol foi
realizada em uma unidade de testes cataliticos dotada de microrreator de leito fixo, operando a
pressdo atmosférica e temperaturas de 400 e 500 °C. O metanol era alimentado por um saturador,
mantido a temperatura controlada de modo a garantir pressdes parciais do alcool iguais a 0,123 e a
0,083 atm. A velocidade espacial (WHSV) foi variada através de modificacdes na vazdo de N2 que
borbulhava no metanol contido no saturador (30 — 150 mL/min). Os efluentes do reator foram
analisados em linha, por cromatografia em fase gasosa, empregando-se cromatografo Varian CP
3800, dotado de coluna capilar CP-PoraPlot Q-HT de 25m e detector de ioniza¢do por chama. Antes
do teste catalitico, o catalisador, diluido com SiC numa propor¢do de 1:1 em funcdo da
exotermicidade da reacdo, era pré-tratado termicamente, para a eliminacdo de H,O e outras espécies
adsorvidas, sob fluxo de N, (50 mL/min), a 150 °C, por 1 h e, em seguida, a 500 °C, também, por 1 h.
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3. MODELAGEM

3.1. Modelo cinético baseado no duplo ciclo utilizando o conceito do pool de
hidrocarbonetos

Este modelo foi proposto por Kraushaar-Czarnetzki (2012) e utilizou o conceito do pool de
hidrocarbonetos, em que foi estabelecida uma série de reacdes paralelas entre os produtos da reacao.
Consideraram-se reacdes paralelas que utilizam processos de metilacdo de hidrocarbonetos de menor
cadeia e craqueamento de hidrocarbonetos pesados, como pode ser visto na Figura 1. Este modelo
tende apresentar resultados melhores devido a presenca de um duplo ciclo no mecanismo cinético,
conforme tém indicado experimentos recentes, e auséncia da formacdo de eteno pela quebra
hidrocarbonetos de cadeia maior, como os resultados obtidos por Kraushaar-Czarnetzki (2012) e
Bjorgen et al. (2007).

Metanol+DME
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Figura 1 — Modelo cinético que envove o duplo ciclo e pool de hidrocarbonetos.
Fonte: Kraushaar-Czarnetzki (2012)

A Equacéo 1 define uma grandeza adimensional (§) como a razdo entre a massa de catalisador
(W) e a vazdo massica de reagente (Fmo), € corresponde & coordenada longitudinal do reator. A
Equacdo 2 corresponde a taxa de variacdo da fracdo massica de cada componente (X;) ao longo do
reator. As Equacbes de 3 a 7 representam as taxas de reacdo dos componentes obtidos na saida do
reator.
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3.2. Modelo cinético baseado na auséncia de um duplo ciclo

Este modelo utilizou a teoria de que os produtos da reacdo eram gerados diretamente do
metanol/DME ou reacOes paralelas entre alguns produtos da reacdo de baixo peso molecular. Este
modelo se baseia no principio de que as reacdes que geram hidrocarbonetos pesados utilizam apenas o
metanol/DME como reagentes, sem intermediarios. Um modelo similar foi elaborado por Gayubo et

al. (2000) utilizando a peneira molecular SAPO-34 e obteve resultados satisfatorios.
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Figura 2 — Modelo cinético que ndo envolve o duplo ciclo. Fonte: Gayubo et al. (2000)
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Este modelo considera a Equacdo 2, mas com as taxas de reacdo dos componentes na saida do
reator dadas pelas equacdes de 8 a 12.
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4. RESULTADOS

As Figuras 3 a 6 apresentam os dados cinéticos obtidos, bem como os resultados previstos por
ambos 0s modelos analisados. A partir dessas figuras, é possivel observar que ambos os modelos
descrevem de forma semelhante os componentes de baixo peso molecular. Isso deve principalmente
ao fato de que os modelos apresentam como maior diferenca a auséncia da etapa de metilagdo no
primeiro modelo, etapa esta considerada no segundo. Para os componentes de alto peso molecular, o
modelo sem o duplo ciclo acaba se distanciando dos resultados experimentais, isso corrobora 0s
resultados de alguns pesquisadores recentes que observaram a existencia deste duplo ciclo. Bjgrgen et
al. (2007) evidenciou que eteno e propeno sdo formados através de mecanismos reacionais distintos.
Utilizando carbono marcado isotopicamente, os autores chegaram a concluséo que as olefinas C3-C6
sdo formadas por meio de etapas de metilagdo e craqueamento. O eteno por sua vez € formado a partir
de metilbenzeno di-, tri-, ou tetra- substituidos dentro interior da estrutura da zeolita.
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Figura 4 — Comparacdo dos resultados obtidos pelos dois modelos considerados para componenetes a

T=400°C e Pvap=0,123 atm
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Figura 5 — Comparacdo dos resultados obtidos pelos dois modelos considerados para componenetes a

T=500°C e Pvap=0,083 atm
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Figura 6 — Comparacdo dos resultados obtidos pelos dois modelos considerados para

componenetes a T=400°C e Pvap=0,083 atm

Os paré@metros cinéticos obtidos pelos modelos podem ser observados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Parametros ajustaveis para 0 modelo sem o duplo ciclo

Reacdo | Fator pré-exponencial (Ko) [kg™ 5] Energia de ativacdo (Ea) [kJ/mol]

1 0,43m° 53,34

2 3,13m° 50,43

3 0,65 m° 56,76

4 1,54 m* 54,87

5 2,02m° 37,29

6 0,04 m* 73,95

7 0.16 m° 20,47

8 0,0017 m* 9,65

Tabela 2 — Parametros ajustaveis para o modelo com o duplo ciclo

Reacdo Fator pré-exponencial (Ko) [kg™ s™] Energia de ativacdo (Ea) [kJ/mol]

1 1,46 mol > m*? 71,76

2 7,51 mol®? m** 43,00

3 1,49 mol®> m* 54,51

4 5,30 mol?® m*® 31,29

5 3,58 m* 4,00

6 10,78 m* 16,00

7 7,40 m° 13,63

8 18,90 mol?? m** 0,42
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5. CONCLUSAO

O modelo que considera o duplo-ciclo apresentou melhores resultados quando foram
consideradas todas as condicGes analisadas. O modelo sem o duplo ciclo levou a resultados piores ao
considerar a conversdo do metanol a penteno, fato que deve, provavelmente, estar associado a
existéncia da etapa de metilacdo e craqueamento entre os produtos da reagdo, como proposto por
Bjergen et al. (2007)..
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