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RESUMO - O presente trabalho apresenta o efeito da combinagdo de dois tipos de
catalisadores na conversdo e seletividade da reacdo de aromatizagdo do metano. Os
ensaios foram realizados utilizando-se amostras de LaMg e¢ Mo/ZSM-5 em duas
diferentes configuracdes no leito catalitico: a) uma mistura mecanica dos dois
catalisadores em um leito simples e b) disposicdo de cada catalisador em camadas
diferentes (leito duplo), sendo a primeira de LaMg e a segunda de Mo/ZSM-5. Os ensaios
de atividade foram realizados a 700°C em um reator tubular de quartzo sob atmosfera
inerte ou oxidante e os produtos foram analisados por cromatografia gasosa em linha. Os
resultados mostram que o emprego de LaMg, quando disposto em leito com dupla
camada, conduz a um incremento na produtividade de aromaticos. Este efeito promotor ¢
atribuido ao aumento na produgdo de eteno, que atua como intermediario na reagdo de
aromatizacgao.

PALAVRAS-CHAVE: Gas natural; Metano; Aromatizagdo do metano; Benzeno; Disposicdo do
catalisador

ABSTRACT — This work presents the effect of the combination of two catalysts on the
conversion and selectivity for the methane aromatization reaction. The tests were
performed with LaMg and Mo/ZSM-5 catalysts disposed in two different arrangements in
the catalyst bed: a) a mixture of the two catalysts in a single bed; b) catalysts separated in
a double-layer bed, with the LaMg catalyst placed at the inlet and Mo/ZSM-5 at the exit.
The catalytic activity runs were carried out in a quartz tubular reactor at 700° C under
inert or oxidant atmosphere. The products were analyzed through on line gas-
chromatography. The results show that the use of a double-layer bed leads to an increase
in the aromatic productivity. This effect is ascribed to an increase in the ethene
production, which behave as an intermediary in the aromatization reaction.
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1. INTRODUCAO

As reservas de gas natural, que
atualmente possuem uma dimensao comparavel
a das reservas petroliferas, podem ser encaradas
como uma importante fonte de energia e de
matéria-prima para a industria quimica para o
século XXI (Lunsford, 2000).

Os processos de conversdo catalitica do
metano, principal constituinte do gés natural,
sdo de grande interesse industrial na atualidade,
pois tratam da utilizacdo eficaz deste recurso.
Diversos processos cataliticos de conversao do
metano em produtos de maior valor agregado
vém sendo estudados, incluindo o acoplamento
oxidativo do metano, a oxidacdo seletiva do
metano a metanol e formaldeido, e a conversdo
direta em compostos aromadticos. (Liu et al,
1999).

Dentre estes processos cataliticos, o
estudo da reagdo de aromatizagdo do metano a
benzeno e tolueno em condi¢des ndo oxidantes
tem despertado grande interesse, surgindo
como uma rota potencial para a producdo de
hidrocarbonetos aromaticos. Industrialmente, o
benzeno tem sido produzido por pirolise
térmica da nafta ou através da reforma catalitica
da nafta utilizando, portanto, uma fragdo nobre
do petréleo (Moulijn et al, 2001).

Resultados encontrados na literatura
[Shu et al,1997; Wang et al,1996; ¢ Solymosi
et al 1997], mostram que em elevadas
temperaturas (600 — 800°C), molibdénio
suportado em zedlita ZSM-5 (Mo/ZSM-5) ¢
ativo para a aromatizagdo seletiva do metano
em benzeno.

Resultados por nds obtidos previamente,
utilizando catalisadores com diferentes teores
de molibdénio suportado em zeodlita ZSM-5
(Espindola e Perez-Lopez, 2005), revelam que
a 700°C o -catalisador que contém uma

composicdo massica de 5% de molibdénio
proporciona maior rendimento para a producao
de aromaticos. Observou-se também que o eteno
atua como intermediario durante a aromatizacao
do metano, o que estd de acordo com os
resultados apresentados por Liu et al, (1999).

Por outro lado, trabalhos anteriormente
realizados por nosso grupo (Perez-Lopez et al,
2005a), mostram que a obten¢ao de eteno a partir
do metano, através do acoplamento oxidativo do
metano, ¢ favorecida por catalisadores a base de
lantanio e magnésio (LaMg).

Considerando que o eteno ¢ o principal
intermediario para a obten¢cdo de aromaticos a
partir do metano, o objetivo deste trabalho ¢ o
estudo do efeito da combinacdo destes dois tipos
de catalisadores (Mo/ZSM-5 e LaMg) na reagao
de aromatizacao do metano.

Os ensaios foram realizados utilizando-se
amostras dos dois tipos de catalisadores em
diferentes disposic¢des no leito catalitico.

2. EXPERIMENTAL

O catalisador de molibdénio suportado
em zeolita ZSM-5 foi preparado pelo método de
impregnagdao com excesso de solvente. A
impregnagao foi realizada sob agitacdo constante
a temperatura ambiente por um periodo de 24
horas. O material foi seco em estufa a 80°C e
posteriormente calcinado a 600°C com fluxo de
ar sintético

O catalisador de LaMg foi preparado pelo
método de precipitacdo continua, a partir de
nitratos dos metais, utilizando carbonato e
hidroxido de potdssio como agente precipitante.
A coprecipitacdo foi realizada sob agitacdo
constante mantendo o pH constante através do
ajuste da vazdo das solugdes. O material
precipitado foi lavado com &gua deionizada,
filtrado a vacuo e posteriormente seco em estufa.
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Os oOxidos foram obtidos por tratamento
térmico a 600°C com ar sintético (Perez-Lopez
et al, 2005b).

Os ensaios de atividade catalitica foram
realizados utilizando-se amostras de cada
catalisador (catalisador a base de lantanio e
catalisador suportado de molibdénio) em
diferentes disposi¢des no leito catalitico.
Empregaram-se duas configuragdes de leito: a)
uma mistura mecéanica dos dois catalisadores
em um leito simples e b) disposicdo de cada
catalisador em leitos diferentes (leito com dupla
camada), sendo a primeira de LaMg e a
segunda de Mo/ZSM-5.

As medidas da atividade catalitica foram
realizadas a 700°C em um reator tubular de
quartzo com diametro de 2 polegada. A vazdo
dos gases alimentados foi ajustada através de
controladores de fluxo massico (Bronkhorst). A
analise dos produtos foi realizada em linha, em
um cromatografo Varian 3600cx com detetores
de condutividade térmica e ionizagdo de chama,
utilizando-se nitrogénio como gas de arraste.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Influéncia do Meio Reacional na
Conversao e Seletividade da Reacao
de Aromatizacio.

A reagdo de aromatizacdo do metano
utilizando catalisador de molibdénio suportado
(Mo/ZSM-5) ocorre em atmosfera inerte. Por
outro lado, a reagdo de acoplamento oxidativo
do metano, promovida por catalisadores a base
de lantanio (LaMg), ocorre na presenga de um
agente oxidante. Resultados encontrados por
Perez-Lopez et al, (2005a) para o acoplamento
oxidativo do metano, mostram que a redugdo na
quantidade de oxigénio alimentada, ou seja, o
aumento da razdo CH4/O, favorece a
seletividade para eteno.

Portanto, inicialmente foi realizada uma
analise da influéncia do meio reacional na reac¢do
de aromatizacao empregando estes dois tipos de
catalisadores.

Os ensaios foram realizados em duas
diferentes atmosferas: a) reacdo de metano em
atmosfera inerte e b) reagdo de metano em
atmosfera oxidante com uma razdo de
alimentag¢do de CH4/O, igual a 10.

A Figura 1 apresenta os resultados para a
conversao e seletividade para benzeno, obtidos a
700°C, com os catalisadores dispostos em dupla
camada. As amostras avaliadas em meio inerte
sao identificadas por simbolos cheios enquanto
que as amostras avaliadas na presenca de agente

oxidante sdo representados por simbolos
vazados.
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Figura 1 — Conversao e seletividade para
benzeno para os ensaios realizados em meio
oxidante e inerte.

Nota-se que, embora ocorra um aumento
na conversao do metano em atmosfera oxidante,
a seletividade para benzeno cai para valores
muito proximos de zero. O aumento da
conversdo observado para o meio oxidante pode
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ser atribuido a ocorréncia da reacdo de
oxidagdo do metano para oxidos de carbono
(CO e CO,), conforme reportado por Perez-
Lopez et al, (2005a) na reagdo de acoplamento
oxidativo. A reducdo da seletividade para
benzeno pode ser atribuida a decomposi¢ao do
benzeno com conseqiiente formacao de o6xidos
de carbono que sdo detectados no detector de
condutividade térmica (TCD).

Estes resultados mostram que a presenga
de oxigénio, mesmo em baixas quantidades,
ndo ¢ adequada para a reagdo de aromatizacao
do metano, pois favorece a formacao de 6xidos
de carbono reduzindo o rendimento em
aromaticos. Portanto, os ensaios apresentados a
seguir foram efetuados na auséncia de oxigénio,
isto €, em meio inerte.

3.2 Influéncia da Disposicao do Leito
Catalitico.

As amostras preparadas e utilizadas na
realizacdo dos ensaios de atividade catalitica
estdo indicadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao das amostras utilizadas

Amostra Composicao
Mo5 5% Mo/ZSM-5 (massica)
La15 La15Mg95 (molar)
Conforme descrito na parte

experimental, os ensaios de atividade catalitica
foram realizados empregando duas diferentes
disposi¢cdes de leito. A mistura mecanica dos
dois catalisadores em um leito simples sera
designada por Mo5 Lal5 Misto enquanto que a
disposicdo de cada catalisador em leitos
diferentes (leito com dupla camada) sera
designada por Mo5 Lal5 Duplo.

As Figuras 2 e 3 apresentam,
respectivamente, os resultados obtidos para a
conversdo de metano e para a seletividade em
benzeno. Os ensaios foram realizados a 700°C

com uma vazao de alimentagdo de 10mL/min de
metano. Para fins de comparagdo, também sao
apresentados os resultados para o catalisador
Mo/ZSM-5 puro.
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Figura 2 - Conversdao do metano para os ensaios
com diferentes disposi¢des dos catalisadores no
leito catalitico.

Os resultados mostram que ocorre um
aumento na conversdo e na seletividade para
benzeno quando o ensaio ¢ realizado com os
catalisadores dispostos em leitos diferentes
(Mo5_Lal5 Duplo). Este comportamento indica
a ocorréncia da conversdo parcial do metano em
eteno no primeiro leito catalitico (Lal5) e
posterior conversdao deste em benzeno no
segundo leito (Mo5). O aumento na seletividade
para benzeno pode ser atribuido entdo ao
incremento na formagao de eteno, que atua como
intermediario na reagdo de aromatiza¢do, com o
uso do leito que contém Lal5 na entrada do
reator.

Para o ensaio realizado com os dois
catalisadores misturados mecanicamente, isto €,
dispostos em um leito simples (Mo5 Lal5
Misto), observa-se um rapido decréscimo na
conversdao do metano, que chega a valores muito
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presenca de sitios acidos provoca um efeito
negativo na obtencdo de eteno como
intermediario. Por outro lado, como foi
comentado anteriormente, a presenca dos sitios

proximos de zero em um periodo de
aproximadamente uma hora de reacdo,
evidenciando que a mistura mecanica dos
catalisadores acelera a desativagdo do

catalisador. Este resultado mostra que hd uma
interferéncia entre os sitios bdasicos na
superficie do catalisador de lantanio e os sitios
acidos do catalisador suportado de molibdénio.
A presenca do catalisador com propriedades
alcalinas altera as propriedades aromatizantes
da zeolita ZSM-5 cujos sitios acidos ao invés
de promover a aromatizagdo, passam a
promover o craqueamento do metano
provocando a formacdo de coque que se
deposita sobre os catalisadores, levando a
desativacdo dos mesmos, conforme mostram as
Figuras 2 e 3.
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Figura 3 — Seletividade para benzeno para os
ensaios com os catalisadores em diferentes
disposicdes no leito catalitico.

Segundo Perez-Lopez et al, (2005b), o
aumento da seletividade para eteno na reacao
de acoplamento oxidativo ¢ devido a supressao
de sitios acidos e conseqiiente inibigdo de
produtos do craqueamento. Para o caso da
mistura mecanica dos dois catalisadores, a

basicos do LaMg altera as propriedades da
zeolita. Consequentemente, quando utiliza-se
uma mistura mecanica dos catalisadores LaMg e
Mo/ZSM-5 em um unico leito (Mo5 Lal5
Misto), o desempenho para a aromatizagdo do
metano ¢ duplamente prejudicado, por isso, 0s
resultados obtidos com esta configuragdo do leito
sdo piores até dos que se obtém quando se utiliza
somente o catalisador Mo5 puro (Mo/ZSM-5),
conforme observa-se nas Figuras 2 e 3.

Com relagao aos resultados obtidos com o
leito duplo (Mo5 Lal5 Duplo), foi observado
que o efeito positivo tem maior influéncia na
seletividade do que na conversao. Como se pode
observar através da Figura 2, a conversao de
metano para os catalisadores dispostos em leitos
diferentes (Mo5 Lal5 Duplo) ¢ ligeiramente
superior & conversao obtida com o catalisador de
molibdénio puro (Mo5). Porém, pela Figura 3,
pode-se observar que a diferenca de seletividade
para benzeno ¢ mais pronunciada. Este resultado
evidencia o efeito positivo do emprego do
catalisador de lantanio disposto em dupla
camada.

Os resultados evidenciam a ocorréncia de
um incremento na produtividade para aromaticos
quando se utiliza a combinagdo dos catalisadores
em leitos distintos (dupla camada). Portanto, os
resultados apresentados a seguir referem-se a este
tipo de configuragao de leito.

3.3 Influéncia da Temperatura de
Calcinacao do Catalisador Mo/ZSM-S5.

A desativagdo do catalisador de
Mo/ZSM-5 deve-se a deposicao de carbono nos
sitios ativos do catalisador e a perda de
molibdénio por sublimagdo (Lunsford, 2000).
Para diminuir a sublimagdo do molibdénio que
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estd disperso na superficie do suporte catalitico
foi avaliada uma amostra de Mo/ZSM-5,

Comparando-se ~ as  amostras  de
molibdénio calcinadas em diferentes

calcinada a uma temperatura de 500°C.

As amostras empregadas nestes ensaios
estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 2 — Amostras calcinadas em diferentes
temperaturas

Amostra Composicao Tcalc
Mo500 5% Mo/ZSM-5 (massica) 500°C
Mo600 5% Mo/ZSM-5 (massica) 600°C

La15 La15Mg95 (molar) 600°C

Os resultados obtidos nos ensaios de
atividade catalitica empregando as amostras
calcinadas em diferentes temperaturas, sao
apresentados nas  Figuras 4 e 5.
Adicionalmente, para fins de comparagao,
apresenta-se nestas figuras o resultado obtido
com o duplo leito catalitico (catalisador a base
de lantanio combinado ao catalisador de
molibdénio).
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Figura 4 — Conversao do metano para o
catalisador de Mo/ZSM-5 calcinado em
diferentes temperaturas.

temperaturas (Mo500 e Mo0600), observa-se que
ocorre um aumento da conversdao de metano para
a amostra de Mo/ZSM-5 calcinada na
temperatura de 500°C. Como era de se esperar, 0
emprego de dupla camada catalitica contendo o
catalisador de molibdénio calcinado a 500°C
combinado ao catalisador a base de lantanio
(Mo500 Lal5) promove um aumento na

conversao ¢ seletividade para aromaticos,
principalmente no inicio da reagdo.
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Figura 5 — Seletividade para benzeno para o
catalisador de Mo/ZSM-5 calcinado em
diferentes temperaturas.

Os resultados apresentados nas Figuras 4
e 5 mostram que as propriedades cataliticas do
catalisador de molibdénio suportado sdo
fortemente afetadas pela temperatura de
calcinacdo, o que estd de acordo com os
resultados apresentados por Vasenin et al,
(2005). A analise da declividade das curvas de
seletividade para benzeno apresentadas na Figura
5, permite observar que a temperatura de
calcinac¢do interfere na taxa de desativagdo do
catalisador, evidenciando que temperaturas de
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calcinagdo inferiores proporcionam uma maior
estabilidade ao catalisador e aumentam a
atividade catalitica.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados,
pode-se concluir que ocorre um significativo
incremento na produtividade para aromaticos
quando se utiliza a combinacdo dos dois
catalisadores (LaMg e Mo/ZSM-5) em duplo
leito catalitico. Este resultado pode ser
atribuido ao incremento na produgdo de eteno
com o auxilio do primeiro leito catalitico
(LaMg) e a posterior transformagdo do eteno
em aromaticos.

A mistura mecanica dos dois
catalisadores apresenta conversdes inferiores
aquelas obtidas para o catalisador Mo/ZSM-5
puro. Este resultado evidencia o efeito negativo
do emprego desta configuragao de leito.

A seletividade da reacdo para a
formacdo de compostos aromaticos €
favorecida em meio inerte, pois a presenca de
um agente oxidante promove as reagdes de
formacao de 6xidos de carbono.

A calcinagdo a uma temperatura de
500°C aumenta a atividade e estabilidade do
catalisador de Mo/ZSM-5.
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