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RESUMO - O benzeno é um produto basico de grande interesse na industria
quimica e é produzido pela pirdlise com vapor da nafta petroquimica. O objetivo
do presente trabalho é a obtencdo de benzeno utilizando metano como matéria-
prima. Neste contexto foram utilizados catalisadores a base de zedlita ZSM-5
impregnadas com 4% de Mo e 1% de Fe. Os testes de atividade foram realizados
em um reator tubular de quartzo na temperatura constante de 700°C. A andlise do
produto é realizada em linha em um cromatdgrafo gasoso com detectores TCD e
FID e nitrogénio como gas de arraste. A fim de se obter uma maior producéo de
compostos aromaticos foram adotadas mudancas tanto no preparo do catalisador
guanto nas condicdes de reacdo. Neste trabalho foi estudada a influéncia do
tratamento térmico no catalisador sendo realizados testes com catalisadores
calcinados em ar, em nitrogénio e sem calcinagdo. Além disso, foi analisado o
efeito da ativacdo do catalisador durante o aquecimento utilizando diferentes
combinagOes dos gases nitrogénio, hidrogénio e metano.

1. INTRODUCAO

A conversdo catalitica do metano é uma rota alternativa para produgdo de quimicos de
grande interesse na industria quimica como, por exemplo, 0 benzeno. NOs processos
industriais, benzeno € produzido principalmente pela pirdlise com vapor da nafta
petroquimica. Portanto, a conversdo de metano em compostos aromaticos € uma rota
promissora, pois utiliza o metano, principal componente do gas natural, ao invés do petréleo
como matéria-prima. (MASIERO et al, 2009.)

A zeblita ZSM-5 impregnada com molibdénio é o catalisador mais utilizado e apresenta
grande potencial para producdo de benzeno atraveés da aromatizacdo do metano apresentando
maior atividade em temperaturas entre 600-800°C. No entanto, a desativagdo por deposicao
de coque e a baixa estabilidade térmica do Mo tém motivado outros estudos. A adicdo de
outros metais no catalisador pode modificar sua reatividade e estabilidade. (YIDE XU et al.,
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1999). Em trabalho anterior do nosso grupo, Masieiro et al. (2009), a adicdo de Fe ao Mo
apresentou melhores resultado para producdo de benzeno. Outros trabalho tratam sobre a
forma de impregnagdo do Mo sobre ZSM-5, ou ainda a modificacdo das propriedades de
ZSM-5 como arazdo SVAI

Neste contexto, o objetivo do trabalho é analisar a influéncia do tratamento térmico do
catalisador e das condicbes de ativagdo na aromatizacdo do metano utilizando catalisador Fe-
Mo/ZSM-5.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparacao dos catalisadores

A preparacdo do catalisador Fe-Mo/ZSM-5 consiste na sintese da ZSM-5 e posterior
impregnacdo com Fe (1%) e Mo (4%).

a) Sintese da ZSM-5: A Zzéolita ZSM-5 foi preparada por sintese hidrotérmica em uma
autoclave a 190°C por 24h. Apoés filtracdo e secagem em estufa o material foi submetido a
troca idnica com NH3;NO3 a 80°C durante 2 horas. Por fim a solugdo foi filtrada e seca em
estufa a 80°C. A forma &cida da ZSM-5 foi obtida por calcinacdo em ar a 600°C durante 2
horas com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

b) Preparacdo do catalisador: O catalisador foi obtido por impregnacdo da ZSM-5 com
uma solucdo contendo sal de molibdénio e de ferro, através de agitacdo magnética por 4 horas
seguido de secagem a 80°C e calcinagédo a 600°C.

2.2. Ensaios de atividade catalitica

A reacdo de aromatizacdo do metano foi realizada em um reator tubular de gquartzo com
leito fixo a temperatura constante de 700°C e taxa de aquecimento de 10°C/min. Os gases
foram alimentados ao reator através de controladores de fluxo. A andlise dos produtos obtidos
foi realizada em linha, em um cromatografo gasoso com detectores de condutividade térmica
(TCD) e ionizacdo por chama (FID), utiizando o N, como gas de arraste. A massa de
catalisador utilizada no leito do reator foi de 0,2g. A Figura 1 a seguir mostra um esgquema
simplificado do processo.
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Figura 1 — Esquema do equipamento utilizado nos ensaios de atividade catalitica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos nos testes

cataliticos.

3.1. Atividade Catalitica

Os resultados sdo divididos em duas partes:

Ativacdo do catalisador: A ativagdo do catalisador ocorre pela redugdo no metal Mo

durante o0 aquecimento e depende do gas alimentado. A fim de se estudar a influéncia da
ativacdo do catalisador foi comparada a conversdo de metano em produtos para trés diferentes
composicbes de gases de alimentacdo durante o aquecimento. A tabela 2 mostra a propor¢édo

dos gases nos trés testes realizados.

Tabela 2 — Composicdo dos gases durante 0 aquecimento

Testes Vazdo Nz (ml/min) | Vazdo CHy (ml/min) | Vazdo H, (ml/min)
N> 90 0 0
N2 + CHq4 90 10 0
N2 + H, 90 0 10
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Figura 2 — Influéncia da ativagdo do catalisador na converséo de metano

Analisando a figura 2, foi observado que o teste com N, + H, apresentou maior
conversdo de metano entre os trés enquanto o teste com N, + CH; e com apenas N
apresentaram conversdo de metano similar. Além disso, nota-se que a conversdo inicial é
muito maior, atingindo um maximo de 12% para a ativacdo com N, + CHj. Observa-se
também que a maxima conversdo € atingida mais rapidamente nos testes com N, + CHs e N, +
H, enquanto que no teste com N, este maximo € atingido somente apds 40 minutos de iniciada

a reacéo.

Estes resultados mostram que a fase ativa do Mo encontra-se em um estado de oxidagéo
inferior, para a ativagdo com N; + Hy ou formando carbeto de Mo (MoOC), para a ativagéo
com N, + CHy. Apos aproximadamente 1 hora de reagdo, a atividade permaneceu estével,
destacando-se o teste com N, +H,, indicando uma fase mais estavel do Mo, possivelmente

como Mo,C.
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Figura 3 — Seletividade de benzeno (A) seletividade de eteno (B) para diferentes gases no

aquecimento.
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A Figura 3A mostra maxima seletividade para benzeno no teste com N, + CHy,
indicando que MoOxC favorece a seletividade para benzeno. O teste com N, apresenta
seletividade ligeiramente superior, porém iniciando a producdo de benzeno somente apds 40
minutos. O teste com N, + H, apresentou a menor seletividade para benzeno, diferentemente
da conversdao de metano como mostra a figura 2.

Os resultados de seletividade para eteno mostram um comportamento oposto ao do
benzeno, indicando que o eteno é o intermediario para a obtencdo de benzeno.

Tratamento térmico; A fim de se estudar a influéncia do tratamento térmico no
catalisador foram testadas amostras calcinadas de forma diferente. As trés amostras
preparadas foram: calcinada em ar, calcinada em N3 e sem calcinacgdo.
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Figura 4 — Conversdo de metano em produtos para diferentes calcinagdes

Como mostra a Figura 4, a amostra calcinada em N, apresentou menor converséo que a
calcinada em ar e sem calcinacdo, além disso, a atividade foi decaindo ao longo da reacéo.
Isso indica que ao calcinar em N, o estado de oxidacdo do Mo é baixo, prejudicando a
aromatizacdo do metano. As amostras sem calcinacdo e calcinada em N, apresentaram altas
conversdo inicial de metano e em seguida perdem atividade indicando a formacdo de Mo,C,
enguanto a calcinada em ar so atingiu a maxima conversao depois de 25 minutos.
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Figura 5 — Seletividade de benzeno (A) seletividade de eteno (B) para diferentes calcinagdes

Analisando a figura 5A observa-se que a amostra calcinada em ar apresentou a maior
seletividade para benzeno entre os trés tipos de tratamento térmico, enquanto que as amostras
sem calcinagdo e calcinada em Ny apresentaram comportamento similar. 1sso se deve ao fato
de que ao calcinar em ar, o estado de oxidacdo se torna maior, formando MoO,C que favorece
a producao de benzeno.

4. CONCLUSOES

O objetivo de testar gases diferentes durante 0 aquecimento que antecede a reagédo
(ativacdo do catalisador) era identificar qual gas favoreceria a producdo dos compostos
aromaticos. Para o teste realizado com N, + H, coversdo de metano e a estabilidade
aumentaram, mas a seletividade de benzeno diminuiu devido a formacdo de Mo,C. J& a
ativacdo com N, + CHs; e N puro apresentaram menor conversdo, porém tiveram maior
seletividade para benzeno. Isso ocorre devido a formacdo de MoOxC que favorece a
aromatizacdo de benzeno..

A fim de se estudar influéncia do estado de oxidacdo do Mo na atividade do catalisador,
foram analisadas amostras calcinadas com diferentes composicfes de gases. Os resultados
mostram que o tratamento térmico realizado com passagem de ar além de ter uma maior
atividade, também apresentou maior seletividade de benzeno. O resultado indica que o maior

estado de oxidacdo do Mo é mais favoravel para obtencdo de benzeno, pois forma MoOC, ao
invés de Mo,C.
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