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ROTA ALTERNATIVA PARA FORMACAO DE COMBUSTIVEIS
OXIGENADOS A PARTIR DE CLOROMETANO SOBRE ZEOLITAS: UMA
NOVA FORMA DE APROVEITAMENTO DO GAS NATURAL.

Abstract

The catalytic hydrolysis of chloromethane was studied over metal-exchanged zeolite Y (NaY,
KY, CsY, MgY, CuY and FeY), as an alternative route possible to oxygenated fuels formation, such
as methanol and dimethyl ether. All catalysts showed higher conversions than the blank reaction in the
temperature range between 453 and 673 K. Methanol was the major product on all catalysts, with
selectivity ranging from 76 to 95%. Dimethyl ether (DME) was the other major product formed with
selectivity of 5 to 7% over alkaline cation-exchanged zeolite Y and 10 to 24% over the zeolites
exchanged with polivalent cations. The higher selectivity to DME over MgY, CuY and FeY is
associated with the presence of stronger acid sites with respect to NaY.

Introducao

A elevacdo dos precos do 6leo, o aumento das reservas de gds natural no Brasil, a
possibilidade de novas tecnologias de exploragdo desse gds e, principalmente, a procura por
combustiveis menos poluentes ao meio ambiente, foram um conjunto de fatores que motivaram a
busca por alternativas para a substituicdo do petréleo. Nesse contexto, o gas natural passou a receber
maior atengdo, tendo-se em vista o seu aproveitamento. Contudo, as transformagdes quimicas do gés
natural sfo dificeis e se restringem em poucas reagdes, que usualmente demandam um consumo
energético elevado; como é o caso, por exemplo, da reagcdo de formagdo do gas de sintese (1). Embora
este seja o processo mais usual de transformacgdo do gds natural, o custo energético elevado dessa
reacdo diminui significativamente a competitividade do gas natural em relacdo a outras matérias
primas.

Dentre os diversos usos do gas natural destacam-se a sua utilizagdo como matéria-prima para
produtos petroquimicos e combustiveis, os chamados processos de transformacdo quimica, onde a
producdo dos oxigenados metanol e dimetil éter estdo inseridas através dos processos GTL (do inglés
gas to liquid) e GTG (do inglés gas to gas), respectivamente. O dimetil éter (DME), especialmente,
vem sendo considerado um produto multipropdsito, devido as suas indmeras aplicagcdes (2). Ele tem
sido utilizado como propelente em aerossdis em diversas dreas, em substitui¢do aos compostos de
clorofluorcarbonos téxicos ao meio ambiente. Recentemente, 0o DME tem atraido a ateng¢do mundial
devido a seu uso potencial como substituto do 6leo diesel. Motores a diesel podem queimar DME com
pequenas modificac¢des, alcangando mais baixas emissdes de particulados e NO,. Além disso, o DME
pode ser usado como insumo em termoelétricas, como fonte de hidrogénio para células a combustivel
e como substituto do GLP, um produto de alta demanda social no Brasil.

A rota tradicional para producdo de dimetil éter envolve a desidratacio de metanol (3).
Contudo, o principal problema associado a essa rota € o alto custo energético da producdo do gis de
sintese.

O presente estudo envolve uma rota alternativa de producdo de metanol e dimetil éter a partir
do clorometano. O clorometano € hidrolisado a metanol e, subsequentemente, este sofre uma
desidratacdo a dimetil éter, em uma Unica etapa sobre a ac¢do de catalisadores zeoliticos. A cloragdo do
metano pode ser obtida industrialmente, sendo exotérmica por 101 kcal.mol™!. Além disso, o acido
cloridrico gerado na reagdo pode ser re-oxidado a cloro na presenca de ar, ou ser usado diretamente na
oxicloragdo do gés natural, fechando um ciclo industrial e, portanto, tornando o processo mais atrativo
e limpo.
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Metodologia

Preparo do Catalisador

Uma zeodlita NaY comercial (Si/Al = 2,6) foi submetida a troca idnica através do uso de
solugdes 1 mol L™ dos sais de K*, Cs*, Mg**, Cu** e Fe’* a temperatura ambiente por 24h. Em seguida,
a suspensdo foi filtrada e a zedlita obtida foi lavada com excesso de agua. As zedlitas trocadas foram
secas a 393 K em estufa. Os catalisadores foram preparados por troca parcial relativa a quantidade
total de sitios trocaveis. Para efeito de simplificacdo, os catalisadores estudados foram designados por
NaY, KY, CsY, MgY, CuY e FeY.

Testes Cataliticos

A hidrdlise catalitica do clorometano foi realizada em unidade de vidro sobre fluxo continuo,
em reator de leito fixo de catalisador, acoplado em linha com um cromatégrafo a gas. Um esquema da
unidade catalitia emprega pode ser observado na Figura 1. As zedlitas foram primeiramente pré-
tratadas sob fluxo de nitrogénio (40 mL/min) a 773K por 1 h, seguindo uma seqiiéncia de
programacdo (T, até 473 K, permanecendo nesta temperatura por 20 minutos e, entdo, de 473 até
773 K a uma taxa de aquecimento de 2 K/min). O reator foi resfriado até 543 K, sob fluxo de
nitrogénio (40 mL/min). Para iniciar a reagdo, trocou-se o fluxo de nitrogénio para o fluxo de
clorometano em gds hélio (8%, v/v) e, logo em seguida, adicionou-se dgua com o auxilio de uma
bomba seringa. As condicdes empregadas nos testes cataliticos foram WHSV entre 8-10 h™' e razdo
molar de dgua-clorometano de aproximadamente 3. Um reator tipo U contendo CaO foi utilizado
como trapa para adsorver tanto o acido cloridrico gerado quanto a 4gua em excesso na reagdo. Nem o
clorometano e nem os oxigenados formados na reag@o sdo adsorvidos no reator contendo CaO a
temperatura ambiente. As andlises foram realizadas em um cromatégrado a gs da Agilent modelo HP
6850 acoplado a um detector de ionizagdo por chama e os produtos foram separados por meio de uma
coluna DB-624.
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Figura 1: Esquema da unidade catalitica.

Resultados e Discussao

A hidrdlise catalitica de clorometano sobre a zedlita CuY foi estudada em uma faixa de
temperatura de 453 a 673K. As figuras 2 e 3 mostram o efeito da temperatura na conversdo e
seletividade aos produtos, respectivamente. Foi possivel observar que a 673K houve um aumento
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significante na conversdo de clorometano. Contudo, olefinas leves, tais como eteno e propeno, foram
os produtos principais formados, indicando uma subseqiiente transformagdo de metanol em olefinas,
de acordo com o chamado processo MTO (methanol to olefins) (4). Entretanto, a baixas temperaturas
apenas o metanol e o dimetil éter sdo formados. O branco de reagdo ndo mostrou conversio
significativa até 673K, indicando a atividade catalitica das zedlitas Y trocadas com metais na hidrdlise
do clorometano.
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Figura 2: Efeito da temperatura na hidrélise do clorometano sobre ze6lita CuY (4) e no branco da
reacdo (m).
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Figure 3: Distribui¢do dos produtos da reacdo de hidrélise do clorometano sobre zedlita CuY em
diferentes temperaturas: () hidrocarbonetos, (/") metanol, e ([J) dimetil éter.

A Tabela 1 mostra os resultados cataliticos da hidrdlise do clorometano sobre todos os
catalisadores estudados a 543K. A comparacdo entre os catalisadores foi feita nesta temperatura para
minimizar a formagfo de hidrocarbonetos como sub-produtos, assim como para manter o mesmo nivel
de conversdo. Comparado ao branco de racdo, todos os catalisadores foram ativos para a hidrélise do
clorometano e apresentaram a mesma taxa de conversdo, em aproximadamente mesma velocidade
espacial (WHSV). Este resultado sugere que a ativagdo para cada catalisador zeolitico estudado foi
similar, provavelmente envolvendo a coordenagcdo do clorometano com o cédtion metdlico e
subseqiiente formagdo do grupo metoxido adsorvido. Nenhuma desativacdo aprecidvel foi obtida
durante o tempo de 120 minutos de reagdo.
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Tabela 1. Hidrélise de clorometano sobre zedlitas Y trocadas com metais a 543K.

Catalisador Conversao Seletividade (%)
(%)
CH;OCH; CH;OH C,” C; C4
NaY 6,9 5 95 - - -
KY 6,2 7 93 - - -
CsY 6,3 7 93
MgY 5,4 16 76 2 3 3
CuY 4,9 24 76 - - -
FeY 8.4 10 90 - - -
Branco 0,3 - 100 - - -

O metanol foi o produto majoritario sobre todos os catalisadores estudados, com seletividade
variando de 76 a 95%. As zedlitas trocadas com cétions alcalinos mostraram a maior seletividade ao
metanol (93 a 95%), enquanto que as trocadas com cétions di- e trivalentes mostraram-se menos
seletivas (76 a 90%). O dimetil éter, segundo maior produto obtido, apresentou seletividade de 5 a 7%
sobre as zeodlitas trocadas com cétions alcalinos e 10 a 24% sobre as zedlitas MgY, CuY e FeY.
Pequenas quantidades de hidrocarbonetos foram observadas sobre a zedlita MgY. O dimetil éter é
normalmente formado pela desidratacdo do metanol sobre catalisadores 4cidos (3). Sobre as zedlitas
trocadas com magnésio, cobre e ferro, verificou-se uma maior seletividade ao DME quando
comparado a zedlita NaY, provavelmente devido & presenca de alguns sitios dcidos de Bronsted. A
presenca de cations com alta valéncia na estrutura da zedlita pode vir a quebrar moléculas de
hidratacdo, formando espécies do tipo hidroxi-cition, que geram algum tipo de acidez na zedlita (5).
Medidas de acidez, usando dessorc¢do de n-butilamina a temperatura programada (Tabela 3), revelaram
que as zedlitas trocadas com cdtions de maior valéncia apresentaram uma maior distribui¢do de sitios
acidos fortes do que a zedlita NaY, possibilitando uma associacdo com a acidez de Bronsted,
explicando assim os resultados de seletividade.

Tabela 3: Distribui¢do da forga dcida de zedlitas a partir da termodessor¢do de n-butilamina sobre
zedlitas. Valores em mmol/g de catalisador.

Catalisador Sitios acidos médios (423-623 K) Sitios acidos fortes (623-773 K)

NaY 1.03 0.26
MgY 1.23 1.06
CuY 0.95 1.75
FeY 2.98 0.84

Os dados de acidez mostraram que a zedlita NaY apresentou a menor distribui¢do de sitios
dessorvidos na faixa de 623 a 773K, enquanto que a zedlita CuY apresentou a maior. Essa faixa de
temperatura normalmente corresponde aos sitios 4cidos fortes, enquanto que a faixa entre 423 a 623K
corresponde aos sitios 4cidos de média forca dcida. Embora certos cuidados devam ser tomados ao
interpretar a dessor¢do de n-butilamina sobre zedlitas trocadas com metais, torna-se claro que a alta
seletividade ao DME, assim como a formagdo de hidrocarbonetos estd associada as altas distribuicdes
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dos sitios acidos fortes, sugerindo a possivel presenca de sitios dcidos de Bronsted nas zedlitas Mgy,
CuY e FeY.

Conclusoes

A hidrdlise de clorometano pode ser realizada sobre zedlitas Y trocadas com cdtions
metalicos. Todos os catalisadores testados apresentaram conversdes maiores que o branco da reagao.
O metanol foi o principal produto formado sobre todos os catalisadores na faixa de conversdo
estudada. As zedlitas trocadas com cations de maior valencia (magnésio, cobre e ferro) apresentaram
maior seletividade ao DME do que as zedlitas trocadas com cétions alcalinos (sédio, potdssio e césio),
provavelmente devido a presenca dos sitios 4cidos fortes, possivelmente associados a presenga dos
sitios de Bronsted. Portanto, baseado nos resultados, podemos sugerir a rota estudada como uma
alternativa vidvel a rota tradicional baseada na formagdo de gis de sintese, propiciando um menor
consumo energético e maiores beneficios ambientais.
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