4° PDPETRO, Campinas, SP 52211-1
21-24 de Outubro de 2007

UTILIZACAO DE PENEIRAS MOLECULARES DO TIPO SILICOALUMINOFOSFATOS
PARA A PRODUCAO DE ETENO E PROPENO A PARTIR DO DIMETILETER

Andressa M. Costa' (UFPE), Celmy M.B.M. Barbosa ' (UFPE), José G.P. Filho' (UFPE), Ant6nio S. Aratjo”
(UFRN), Licia A. Gorenstin® (INT)

"Universidade Federal de Pernambuco, Departamento de Eng® Quimica, Av. Prof. Moraes Rego, 1235 - Cidade
Universitaria, Recife — PE, Brasil, andressa_mendes @ globo.com
*Universidade Federal do Rio Grande Norte, Departamento de Quimica, Caixa Postal 1524 - Campus
Universitario Lagoa Nova, Natal — RN, Brasil, asa-ufrn@usa.net
3Av. Venezuela, 82, CEP: 20081-312, Rio de Janeiro — R, appel @uol.com.br

As empresas petroquimicas estdo concentrando esforcos no desenvolvimento de tecnologias inovadoras
associadas ao gds natural, visando o aumento significativo do uso deste produto como fonte de energia e como
matéria-prima para obtenc¢do de produtos de maior valor econdmico. Com o surgimento de um novo cendrio
sécio-econdomico decorrente de restricdes ambientais mais severas, sucessivas altas no preco do petrdleo, novas
descobertas de gds natural e aos avancos na catalise, torna-se possivel o estudo e a viabilizacdo de processos que
envolvam o uso de matérias-primas alternativas e mais limpas. O eteno e o propeno sdo matérias-primas que
possuem alto valor agregado, pois sdo utilizados para a produg@o dos polimeros polietileno e polipropileno, de
grande utilidade na industria de plasticos e fibras. Este trabalho tem por objetivo sintetizar e caracterizar peneiras
moleculares do tipo silicoaluminofosfatos — SAPO-44, SAPO-34 e NiSAPO-34 - e utilizd-las em testes
cataliticos para produ¢do de olefinas de baixo peso molecular, principalmente eteno e propeno, a partir do
dimetiléter — DME. O uso do DME ¢ proposto devido a possibilidade deste ser obtido a partir do gds natural
(GN), carvao ou biomassa (BIODME). O processo original parte do metanol, que primeiramente sofre
desidratag¢@o passando a DME, e este a formacg@o de olefinas. Os catalisadores foram sintetizados pelo método
hidrotérmico  de  cristalizagdo, partindo-se de um gel com a seguinte composicdo:
3.0R:1.0P,05:1.0A1,05:0.85i0,:50H,0, onde R € o direcionador de estrutura que pode ser ciclohexilamina ou
trietilamina. Para o catalisador com metal incorporado, o gel apresentou a seguinte composicio inicial:
3.0R:1.0P,05:1.0A1,05:0.8510,:0,01Ni(NO3),:50 H,O. Os materiais cristalizados foram caracterizados por
difracdo de raios-X, caracterizag@o textural por adsor¢do de nitrogénio e microscopia eletrdnica de varredura.
Para efeitos de comparag@o entre os trés catalisadores preparados (SAPO-44, SAPO-34 e NiSAPO-34), os testes
cataliticos foram realizados em reator diferencial, a pressdo atmosférica, utilizando 0,050 g de catalisador, a
temperatura de 400 °C, com vazao volumétrica de 15 mL.min"' durante 1 h.

1.Dimetiléter 2.Silicoaluminofosfatos 3.Olefinas

1. INTRODUCAO

Com o surgimento de um novo cendrio sécio-econdomico decorrente de restricdes ambientais mais severas,
sucessivas altas no preco do petréleo, novas descobertas de gds natural e aos avancos na catdlise, torna-se
possivel o estudo e a viabilizagdo de processos que envolvam o uso de matérias-primas alternativas e mais
limpas.

Olefinas leves tais como eteno, propeno e buteno sdo intermedidrios importantes para a inddstria
petroquimica, sendo que os dois primeiros estdo entre os principais produtos petroquimicos consumidos
mundialmente. Os dois primeiros possuem alto valor agregado, pois sdo utilizados para a produgdo de polimeros.
As aplicagdes do eteno incluem a producdo do polietileno (PE), para fabricagdo de pldsticos em geral. O
principal uso do propeno € para producédo de polipropileno (PP), que é um tipo de pléstico que pode ser moldado
usando apenas aquecimento, ou seja, € um termoplastico.

Existem vdrios processos para a producdo de olefinas. Através de todos eles € possivel obter produtos
principais e secunddrios, cuja composicdo depende das condi¢cdes operacionais e da composi¢do de alimentacio
utilizada. A principal dificuldade nesses processos convencionais € o ajuste da razao de eteno e propeno de modo
a atender os niveis individuais de demanda, vantagem esta apresentada pela rota metanol/DME a olefinas.

Na rota metanol a olefinas, o primeiro é desidratado formando-se dimetiléter (DME). A mistura metanol,
DME e dgua € convertida em olefinas leves, iso-parafinas, aromaticos e olefinas mais pesadas.

A utilizagdo de SAPOs veio juntamente com o desenvolvimento de um novo processo de obtencdo de
olefinas a partir do gds de sintese via DME, sem a obtenc¢do de metanol, denominado SDTO — Gés de Sintese a
Olefinas via DME.
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O DME ¢ o éter mais simples dentre os compostos dessa funcio organica e possui caracteristicas calorificas
semelhantes as do gds natural. O seu uso é proposto devido a possibilidade de ser obtido a partir do gds natural
(GN), carvdo ou biomassa (BIODME). O seu transporte e estocagem sdo feitos na forma liquida e ndo possui
propriedades téxicas como o metanol. O DME tem vérios usos que vdo desde liquido refrigerante a produto
intermedidrio para a industria quimica.

Por tudo isso, se torna interessante o estudo e o desenvolvimento de materiais que tenham propriedades
cataliticas para produgdo de olefinas leves a partir de matérias-primas alternativas. Este trabalho teve como
objetivo inicial sintetizar trés catalisadores do tipo SAPO, para verificar a influéncia de suas estruturas e da
incorporacio de metal na conversdo de DME a olefinas. Andlises de caracterizacdo textural por adsorcdo de
nitrogénio (BET), difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) foram relevantes
para a caracterizacdo e o entendimento das propriedades cataliticas dos materiais preparados. Nos testes
cataliticos foram verificadas as influéncias das propriedades de cada material com relacéo a conversdo de DME e
razdo molar C,:C5™.

2. REVISAO DA LITERATURA

Olefinas leves tais como eteno, propeno e buteno sdo intermedidrios importantes para a inddstria
petroquimica, sendo que os dois primeiros estdo entre os principais produtos petroquimicos consumidos
mundialmente. Uma das aplicacdes dessas olefinas leves € a produgdo de polietileno e polipropileno que sdo
polimeros utilizados em larga escala.

Atualmente existem trés processos de obtencdo de olefinas para petroquimicos: craqueamento térmico
(pirdlise) de hidrocarbonetos (nafta, etano, gaséleo e GLP); craqueamento catalitico em leito fluidizado em
refinarias de petrdleo; e desidrogenagdo de parafinas.

Diversas empresas t€m sinalizado no sentido da viabilidade técnica de se obter olefinas leves a partir de
DME, de misturas metanol/DME ou do gis de sintese. Isto ocorre devido a possibilidade de obtencdo destes
compostos a partir de matérias-primas tais como a biomassa, o carvdo ou o gas natural, diferentemente das rotas
convencionais citadas anteriormente (INT, 2005; WU et al., 2004; LIU et al., 2000).

O processo de transformagdo do metanol em hidrocarbonetos foi desenvolvido pela Mobil em 1977
permitindo a produgdo seletiva de gasolina com elevado indice de octanos (MTG, Methanol To Gasoline). Neste
processo (ZSM-5 ¢ utilizado como catalisador) o metanol é desidratado formando-se DME. A mistura metanol,
DME e agua é convertida em iso-parafinas, aromdticos e olefinas mais pesadas, passando pela obtengdo de
olefinas leves.

Algumas observacdes podem ser feitas sobre o processo MTO (Metanol a Olefinas): novas aplicagdes
industriais para os catalisadores do tipo silicoaluminofosfatos com estrutura similar as zedlitas; a possibilidade
de se obter uma faixa mais ampla de razdes eteno/propeno de acordo com a demanda de mercado; o metanol
pode ser obtido do gds de sintese, proveniente de varias fontes tais como carvdo, biomassa e gds natural;
surgimento de novos sistemas cataliticos para a obten¢cdo do metanol/DME (SOUSA-AGUIAR et al., 2005; WU
et al., 2004).

O DME tem vdrias aplicagdes que vdo desde liquido refrigerante a produto intermedidrio para a industria
quimica, destacando-se como propelente em aerossdis substituindo o CFC que destrdi a camada de 0zOnio; como
combustivel para geragdo de energia, aquecimento e transporte (substituto do diesel por apresentar alto teor de
cetanas e baixo teor de enxofre); fonte de H, para células a combustivel e como produto intermedidrio para a
produgio de olefinas leves (C,~, C;57, C4) (Portal IDA, 2005; LEE, 2004; OMATA et al., 2002).

Os silicoaluminofosfatos (SAPOs) sd3o uma classe de materiais microporosos originalmente desenvolvidos
pela Union Carbide Corporation (LOK et al., 1984). Dentre os vérios tipos de SAPO, alguns merecem destaque
em virtude de suas propriedades dcidas e de seus desempenhos cataliticos para a conversdo de metanol a olefinas
de baixa massa molar (WEI et al., 2006; AGUAYO et al., 2005).

SAPO-34 e SAPO-44 sdo peneiras moleculares que possuem estrutura similar a chabazita, que diferem
apenas na simetria cristalina. Tais catalisadores t€m apresentado o melhor desempenho na conversdo de
metanol/DME a olefinas, com relacdo a seletividade para olefinas leves (C,-C;7), & minima quantidade de
produtos secunddrios (parafinas e aromadticos), ao tempo de vida e a estabilidade do catalisador. Tais
caracteristicas ocorrem em virtude dos seus poros pequenos e da acidez moderada (CHEN et al., 2005; TAN et
al. 2002; AKOLEKAR et al., 1999).

A propriedade 4cida dos catalisadores tipo SAPOs é fundamental para a eficiéncia dos mesmos nas reagdes
de conversdo dos hidrocarbonetos. A maioria dessas reagdes € catalisada por sitios d4cidos de Bronsted. Os sitios
de Lewis ndo intervém diretamente nestas reacdes, mas podem aumentar a forga dcida dos primeiros (GUINST
& RIBEIRO, 2004).

AGUAYO et al. (2005) prepararam SAPO-34 utilizando o gel de partida com a composi¢do molar de
2,08TEAOH:1,0P,05:2,08A1,05:0,08S10,:93H,0. Ap6s o periodo de cristalizagdo de 168 h a 170 °C obtiveram
um catalisador com drea de BET igual a 611 m”.g"'. Avaliaram também a atividade catalitica dos materiais
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SAPO-11, SAPO-18, SAPO-34 e zedlita beta com propriedades dcidas distintas. Verificaram que para atingir
valores altos de conversdo e seletividade para olefinas leves na transformag¢do do metanol é necessirio que o
catalisador tenha forga dcida alta e estrutura de microporos, tal como apresentado pelo SAPO-34.

DUBOIS et al. (2003) realizaram estudos comparativos de desempenho catalitico entre SAPO-34 e
MnSAPO-34, CoSAPO-34 e NiSAPO-34. Os resultados encontrados revelaram que o catalisador MnSAPO-34
apresentou a maior resisténcia para desativacdo. A natureza e a localiza¢do dos fons metdlicos podem ter um
efeito significativo na seletividade e no tempo de vida. Isto foi evidenciado pela diferenca observada na
quantidade de metano no produto analisado com dois catalisadores NiSAPO-34 (com o niquel incorporado na
estrutura) e Ni-SAPO-34 (com o niquel extra-rede), sendo que para o primeiro uma quantidade muito pequena
foi formada. A seletividade para olefinas ficou em torno de 87% em 12 h de reacdo permanecendo neste nivel
por até 20 h. A seletividade para o eteno atingiu 52% para este catalisador.

SAPO-34 com Ni incorporado em sua estrutura na razdo de Si/Ni igual a 40, preparado pelo método de
cristalizacdo rdpida, foi testado cataliticamente sendo que este catalisador apresentou uma alta seletividade para
o eteno em torno de 90% mantendo-se a conversdo de metanol em 100%. As condi¢des operacionais utilizadas
foram: 20% MeOH — 80% N,, GHSV 2000h™', T = 450 °C (INUI et al., 1990).

3. METODOLOGIA
3.1 Preparacio dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados com as composi¢cdes quimicas do gel de partida sendo as seguintes:
3R:1P,05:1A1,05:0,8Si0,:50H,0, onde R € o direcionador de estrutura, sendo a ciclohexilamina para SAPO-44
e a trietilamina para SAPO-34. O catalisador NiSAPO-34 foi preparado com uma razdo Si/Ni igual a 80.
Pseudoboemita, acido ortofosférico (85%) e silica coloidal foram utilizados como fontes inorganicas de
aluminio, fésforo e silicio, respectivamente. Para preparar o gel inicial, a pseudoboemita foi misturada com o
direcionador sob agitagdo a temperatura ambiente durante 1 h. Apds este periodo, silica coloidal, 4cido
ortofosférico e dgua foram subseqiientemente adicionados a mistura anterior sob agitacdo continua por mais 2 h.
O gel resultante foi transferido para um autoclave de ago inox e aquecido a 200°C por 24 h sob pressdo autégena
(WEI et al., 2006).

Os produtos foram filtrados, lavados e secos em estufa a 110°C por 8 h, sendo entdo calcinados a temperatura
de 450°C em atmosfera de nitrogénio e ar por 2 h cada, com rampa de aquecimento de 10 °C.min"' e vazio
volumétrica de 80 mL.min™".

O catalisador NiSAPO-34 foi preparado sob as mesmas condicdes de sintese, cristalizagdo e calcinagcdo
descritas anteriormente, porém a ordem de adi¢do dos compostos foi diferente, uma vez que para obter o niquel
incorporado na estrutura é necessdrio que o sal contendo este metal, neste caso o Ni(NOs),.6H,0, seja
adicionado antes do direcionador (DUBOIS et al., 2003).

3.2 Caracterizacao dos Catalisadores

Informagdes a respeito da cristalinidade, da estabilidade e das caracteristicas superficiais e de volume da
estrutura porosa foram obtidas a partir das técnicas de caracterizag@o descritas a seguir.

As andlises de DRX foram realizadas através do equipamento D-5000 da Siemens utilizando-se radia¢do de
cobre K, de comprimento de onda 1,5418 z&, monocromador de carbono e detector de cintilagdo. A velocidade
de varredura foi de 0,05 graus/seg. As andlises de BET foram realizadas em um equipamento
QUANTACHROME NOVA 1200e, com a adsor¢@o do N, sendo feita a temperatura do nitrogénio liquido, apds
tratamento de 0,20 g da amostra a 623 K a vdcuo, até completa desgaseificacdo. Para determinacdo da drea
superficial foi usada uma mistura gasosa de 87% de N, em He. As amostras foram previamente aquecidas a
150°C por meia hora sob atmosfera da mistura gasosa para eliminar condensados existentes nos poros. A
microscopia eletronica de varredura forneceu informagdes a cerca da morfologia das amostras e foi realizada
utilizando-se um equipamento microscépio eletronico de marca JEOL, modelo JSM 6360.

3.3 Avaliacao da Atividade Catalitica

Os catalisadores preparados foram avaliados quanto a conversdo de DME a olefinas de baixo peso molecular
(Cy™ e C37) em um sistema com reag@o em fase gasosa, cuja unidade estd mostrada na Figura 1.
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Figura 1 - Unidade de reacdo utilizada para a
avaliacdo catalitica.

O reator € instalado no interior de um forno elétrico conectado a um programador de temperatura, onde esta é
medida através de um termopar instalado no interior do forno. A sustentacdo do leito foi feita com 1a de vidro
colocada no fundo do reator. O sistema de alimentacdo € composto por um cilindro contendo uma mistura com
40 mol% de DME e 60 mol% de N,. Os produtos de reagdo foram analisados em cromatdgrafo a gds, modelo
Varian CG 3800, com detector de ionizagcdo de chama e coluna capilar DB-5.

O desempenho catalitico das amostras testadas (SAPO-44, SAPO-34 e NiSAPO-34) frente a conversdao do
DME foi analisado em termos da conversao total (Equagdo 1) e da razdo molar C,™:C5™.

v o )

_ Cour—
Conversdo = —2ME__“DME 4]0

DME

sendo,
CgME = Concentragio do DME na alimentagio [mol/m’];

C i = Concentragdo do DME nos produtos [mol/m’;

O reator foi carregado com 0,050 g de catalisador, sendo previamente aquecido com rampa de 10°C/min, sob
fluxo de 60 mL.min" de nitrogénio a temperatura de 400°C por 1 h. Apés este periodo, a atmosfera foi
substituida pela mistura de 40 mol% de DME e 60 mol% de N,, a vazdo volumétrica de 15 mL.min"' durante 1 h.

4. RESULTADOS
4.1 Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.1 Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras calcinadas SAPO-44, SAPO-34, NiSAPO-34 foram comparados
com aquele existente na literatura, padrdo chabazita, e estdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2 - Difratogramas das amostras calcinadas de SAPO-44 (A), SAPO-34 (B) e
NiSAPO-34 (C).

A partir da andlise dos difratogramas, é possivel verificar que as amostras apresentaram um padrdo de
difracdo tipico de uma estrutura tipo CHA, com diferencas nas intensidades dos picos. Observa-se também a
presenca de picos adicionais, indicando presenca de fases contaminantes. Sdo picos pertencentes a fase AFI
(SAPO-5). Segundo INOUE et al. (1999) o surgimento da fase AFI € favorecido pelo decréscimo no pH do gel
de partida.

A presenca do direcionador utilizado neste trabalho pode ter contribuido para a formagdo da mistura SAPO-
34 e SAPO-5. Resultados semelhantes foram encontrados por OROZCO et al. (2005) ao utilizarem o
direcionador tetraetilamo6nio para a sintese de SAPO-34, pelo mesmo processo. Os autores obtiveram uma
mistura de SAPO-34 e SAPO-5, com uma maior propor¢do de SAPO-34 ao aumentar o tempo de cristalizagdo.

Para o SAPO-44 (Figura 2A), sintetizado nas mesmas condi¢des do SAPO-34, verificam-se intensidades
maiores dos picos caracteristicos. E observada a presenca de material amorfo representado pelo desvio da linha
de base e a presenca da fase contaminante, AFI (SAPO-5).

Analisando o difratograma para a amostra SAPO-34 (Figura 2B) verifica-se uma baixa cristalinidade,
observada pela pequena intensidade dos picos e linha de base desviada. Percebe-se claramente que a fase AFI
(SAPO-5) esté sendo iniciada no SAPO-34. A presenca de picos com baixa intensidade pode ser ocasionada pela
presenca do direcionador que nao foi eliminado na calcinagao.

Para o NiSAPO-34 (Figura 2C), a cristalinidade apresenta-se mais acentuada dentre os trés catalisadores
preparados, uma vez que os picos t€m intensidade mais elevada. No entanto, verifica-se uma maior intensidade
dos picos referentes a fase AFI para este material. Tal fato pode ser atribuido a diminui¢do do pH do gel reagente
devido a presenga do nitrato de niquel hidratado (sal dcido — Ni(NO;).6H,0). O processo de incorporacido de
niquel na estrutura do SAPO-34 ndo ocasionou mudancgas estruturais. Isto pode ser devido ao baixo teor de metal
incorporado que foi insuficiente para promover distor¢cdo global na rede, o que também foi evidenciado por
BENVINDO et al. (2006) no estudo da incorporacdo de pequenas quantidades de metais da primeira série de
transicdo (Ni, Fe, Mn e Co) a estrutura do SAPO-34, por procedimentos diferentes.

Para todas as amostras pode-se dizer que a temperatura de calcinag@o foi insuficiente para a total remog¢do do
direcionador presente na estrutura dos catalisadores, uma vez que comparadas com os padrdes, suas intensidades
dos picos caracteristicos se revelaram baixas. Por outro lado, um tempo de cristalizagdo maior poderia aumentar
a proporcdo de SAPO-34.

4.1.2 Caracterizacao Textural — Método de BET
A andlise por BET com adsorc¢do de N, dos catalisadores preparados forneceram os resultados abaixo listados
na Tabela 1. A capacidade de adsorcdo destes materiais ¢ importante para a identificagdo da pureza e da

porosidade dos mesmos.

Tabela 1 — Resultados da caracterizacgdo textural dos catalisadores

Catalisador Area de BET Diametro do poro Vol. De poros Area sup.
(mz.g'l) (nm) (cm3. g'l) Externa (mz. g"')
SAPO-44 239,80 3,23 0,04 14,77
SAPO-34 322,81 2,08 0,08 35,45
NiSAPO-34 241,93 3,23 0,08 25,29
(Si/Ni = 80)

Observando-se os dados da Tabela 1, é possivel afirmar que os materiais apresentam caracteristicas de
mesoporosidade, uma vez que o didmetro do poro estd entre 1,5 e 5,0 nm (15 e 50 A). Sabendo-se que o SAPO-
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34 e a fase contaminante SAPO-5 s@o peneiras moleculares microporosas a presenga de mesoporos pode ser
atribuida aos espagos intergraos ou interparticulas devido ao material amorfo presente.

Verifica-se ainda que a incorporacdo do niquel no SAPO-34 gerou uma diminui¢do da drea superficial de
BET e da area superficial externa, apesar deste catalisador ter apresentado maior cristalinidade observada pelo
DRX. No entanto foi observado também que o catalisador NiSAPO-34 apresentou uma maior intensidade dos
picos referentes a fase contaminante AFI, o que pode ter contribuido para obtencdo de material com area
superficial menor.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens das amostras de SAPO-44, SAPO-34 e NiSAPO-34, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), sdo mostradas nas Figuras 3 a 5.

Figura 3 - Imagem de microscopia eletrénica
de varredura da amostra SAPO-44.
Ampliagdo 1000x

Na Figura 3, observa-se que amostra SAPO-44 ¢ formada por agregados de cristais pequenos, possuindo de
20 a 40 pm de tamanho. E possivel observar a presenca de pouco material amorfo, conforme detectado pela
andlise de difracdo de raios-X.

Figura 4 - Imagem de microscopia eletronica
de varredura da amostra SAPO-34.
Ampliagdo 2700x

Analisando a Figura 4, verifica-se a presenca de camada hexagonal de cristais sobrepostos, com tamanho na
faixa de 10-20 pm, préximos ao encontrado por outros autores (BENVINDO et al., 2006).

Observa-se também a presenca de material amorfo e cristais ainda em formagdo o que estd de acordo com 0s
resultados encontrados por difracdo de raios-X.

Pela imagem da amostra NiSAPO-34, mostrada na Figura 5, observa-se a presenca de bastonetes e particulas
hexagonais com largura aproximada de 5 pm.
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Figura 5 - Imagem de microscopia eletronica
de varredura da amostra NiSAPO-34.
Ampliagdo 2700x

Observa-se também uma diminuicao significativa no tamanho das particulas apés a incorporacio do metal o
que também foi observado por KANG (2000). O material apresenta pouca fase amorfa e cristais mais bem
definidos. A partir da andlise desta micrografia, pode-se dizer que o NiSAPO-34 tem maior cristalinidade que o
SAPO-34, confirmando o que foi observado através da andlise por difra¢do de raios-X.

A presenca de material amorfo nos catalisadores preparados pode ser justificada, pelo tempo estimado para a
cristalizacdo, que pode ter sido insuficiente para a completa cristalizacdo, bem como pelas condi¢des de sintese
como agitagdo e temperatura.

De acordo com WILSON & BARGER (1999), é possivel preparar amostras com diferentes granulometrias a
partir de varia¢des na composicdo do gel e nas condi¢des de sintese de catalisadores do tipo SAPO.

4.2 Avaliacio da atividade catalitica

Na figura 6 pode-se verificar a variacdo das conversdes de DME em funcdo do tempo de operagao.

m NiSAPO34 ® SAPO44 A SAPO34
100

40+ A

Conversao (%)

T T
0 10 20 30 40 50

Tempo de operagao (min)

Figura 6 - Variacdo da conversio de DME em
funcdo do tempo de operagdo. T = 400°C,
Q=15 mL.min", 40 mol% de DME e W = 0,050 g.

O SAPO-44 apresentou um aumento na conversao em funcio do tempo. Este catalisador produziu um tipo de
residuo sélido amarelado, sugerindo a formacdo de hidrocarbonetos de maior massa molar, que por se
depositarem no topo do reator em fase sélida ndo puderam ser analisados por cromatografia gasosa com detec¢do
FID.

O SAPO-34 apresentou uma conversdo inicial maior em relagdo aos outros catalisadores, aproximadamente
75%. No entanto, a sua desativacdo foi muito mais rapida.

O NiSAPO-34, apesar de ter apresentado baixa conversdo provavelmente devido a sua mais baixa acidez,
manteve sua atividade praticamente estdvel durante o periodo de operacdo, prolongando a vida dtil do
catalisador, estando de acordo com resultados encontrados na literatura (KANG, 2000). A presenca de metais de
transicdo na estrutura desses catalisadores pode propiciar uma diminui¢io na acidez desses materiais, reduzindo
a taxa de desativacdo, o que foi observado também em outros trabalhos (AGUAYO et al., 2005; DE CHEN et
al., 1999).

Na Figura 7, pode-se observar a variagdo da razio molar C,™:C;~ em fun¢do do tempo de operagdo para os
catalisadores estudados.
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Figura 7 - Variagdo da razdo C,:C;~ em fungdo
do tempo de reagdo. T = 400°C, Q = 15 mL/min'l,
40 mol% de DME e W = 0,050 g.

Os catalisadores SAPO-34 e SAPO-44 produzem olefinas leves com razio molar de eteno/propeno de
aproximadamente 1, sendo que este valor variou pouco durante o tempo de operacdo. Para mudar este
comportamento, faz-se a incorporagdo de metais na estrutura desses catalisadores.

Conforme pode ser observado da Figura 7, o NiSAPO-34 teve a sua razdo molar C,:C;~ aumentada em
funcdo do tempo. Tal comportamento qualitativo também foi observado por INUI (1990) que estudando SAPO-
34 com Ni incorporado em sua estrutura obteve seletividade para o eteno em torno de 90%, operando a
temperatura de 450 °C e com 0,325 g de catalisador.

5. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos pode-se concluir que:
- A partir dos procedimentos utilizados neste trabalho, foram obtidas amostras de SAPO-34 e SAPO-44 com
cristalinidade e morfologia satisfatdrias e a presenca de SAPO-5;
- Modificando-se o procedimento de sintese foi possivel obter o catalisador NiSAPO-34 apresentando uma razdo
tedrica Si/Ni igual a 80;

Visando a utilizagdo dos catalisadores preparados, prevendo-se elevadas conversdes iniciais e a rdpida
desativacdo destes materiais, estudos comparativos de atividade catalitica conduziram as seguintes conclusoes:
- As avaliagdes da atividade catalitica tornam evidente a importancia de se incorporar um metal (neste caso o Ni)
a peneira molecular, tendo em vista a diminui¢do da taxa de desativagdo, fazendo com que a conversdao
permaneca praticamente constante durante toda a operagio;
- A incorporagdo do niquel fez com que a quantidade de eteno produzida fosse quase o dobro da de propeno; isto
permite ajustar os niveis de producdo de acordo com a demanda;
- Foi possivel verificar que pequenas variacdes na estrutura do catalisador fazem com que aparecam outros
produtos, que ndo puderam ser identificados, como foi no caso do SAPO-44;
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UTILIZATION OF MOLECULAR SIEVES OF SILICOALUMINOPHOSPHATES TYPE
FOR ETHENE AND PROPENE PRODUCTION FROM DIMETHYL ETHER

Petrochemical enterprises are concentrating efforts aiming at the development of new technologies associated
with natural gas looking for the significant increase of its use as an energy source and as raw material for
production of new products that have high economic value. Since a new social and economic scenario came up
as a result from more severe environmental restrictions, frequent oil prices rising, discovery of new natural gas
sources, and enhancements in the catalysis process, it would be possible to study and to make viable process that
use more clean alternative raw materials. Ethene and propene are raw materials that have high market value
since they are used to produce polyethylene and polypropylene polymers that by their side have a large use
within the plastic and fiber manufacturing. This work had the objective of synthesize and characterize molecular
sieves of silicoaluminophosphates type - SAPO-44, SAPO-34 e NiSAPO-34 — and perform catalitic tests over
the production of light olefins, particularly ethene and propene, from dimethyl ether — DME. The use of is
proposed due to the possibility of producing it from the natural gas, coal or biomass (BIODME). The original
process begins with the methanol dehydration to form DME and then olefins. The catalysts were synthesized by
the hydrothermal method from a gel composition of 3.0R:1.0P205:1.0A1203:0.85i02:50H20, where R is
triethylamine and cyclohexylamine. For the metal substituted catalyst the initial gel composition was
3.0R:1.0P205:1.0A1203:0.85102:0,01Ni(NO3)2:50 H20. The prepared samples were characterized by means of
X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption (BET method) and scanning electron microscopy (MEV). In order
to compare the prepared catalysts (SAPO-44, SAPO-34 e NiSAPO-34), catalytic tests were done in a diferential
fixed bed reactor, under atmosferic pressure and temperature of 400 °C, using 0,050 g of catalyst and volumetric
flow of 15 mL.min™' during 1 h.

1.Dimethyl ether 2. Silicoaluminophosphates 3.0Olefins
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