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Resumo - O gas natural ocupara posi¢do de importancia nas proximas décadas do século XXI. Ha atualmente
uma crescente demanda por produtos petroquimicos, sobretudo eteno e propeno, que, com a oscilagdo do preco da nafta,
estimulara o desenvolvimento de rotas alternativas de producdo a partir do gas natural, como ja acontece no Estado do
Rio de Janeiro. Entre as principais tecnologias para o aproveitamento do gas natural surgem as rotas GTL (gas to liquid)
para producdo de hidrocarbonetos de maior cadeia. Neste trabalho estudou-se a transformagdo do clorometano a
olefinas leves (eteno e propeno) e hidrocarbonetos de maiores cadeias hidrocarbonicas sobre catalisadores zeoliticos.
Além disso, todas essas reacdes serdo simuladas ocorrendo na superficie do catalisador, utilizando um modelo que
representa bem a estrutura da zeolita.
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Abstract — Natural gas will have important position in the next decades. Nowadays, there is high demand for
petrochemicals products, such as ethene and propene. With the nafta price variation, the development of alternative
routes from natural gas will be stimulate, as ocurr in Rio de Janeiro. Between the main technologies for the natural gas
use, arise the gas to liquids (GTL) routes for the conversion to hydrocarbons. Therefore, will be studied the
transformation of methyl chloride to light olefins (ethene and propene) and other hydrocarbons in zeolitic catalysts.

All of these reactions will be simulate ocurrying in the zeolitic surface, using a cluster that represents very much the
catalyst structure.
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1. Introduciao

O gés natural terd um papel fundamental nos proéximos anos, tendo sua participagdo na matriz energética
nacional aumentada de forma expressiva. Todavia, os custos de transporte ou liquefagdo do gas natural, sobretudo em
regides remotas como a Amazonia, dificulta o aproveitamento mais racional das reservas. Desta forma, um processo de
transformagdo que se destaca é o GTL (gas to liquid) que permite, assim, obter liquidos (gasolina, diesel) facilitando o
escoamento. Esta tecnologia comeca a ser competitiva com o prego do barril de petroleo e sera a chave para o
aproveitamento seguro e racional do gas natural no século XXI. A principal rota GTL envolve a formacdo de gas de
sintese (CO + H,) e sua transformag@o em hidrocarbonetos pelo processo Fischer-Tropsch (FT). Entretanto, existem
alguns inconvenientes nesta tecnologia. A reagdo de formagdo de gas de sintese (Equacdo 1) é altamente endotérmica,
demandando muito consumo de energia e onerando muito os custos operacionais. Além disto, o processo Fischer-
Tropsch produz hidrocarbonetos lineares, preferencialmente, o que afeta sobremaneira a octanagem da gasolina obtida.

CH4 + HHO —» (O + 3 Hp AH = + 49 kcal/mol

Equacgdo 1: Reacgdo de formacao de gas de sintese

Foi estudado nesse trabalho a conversdo de clorometano a olefinas sobre zedlitas e os resultados foram
bastante interessantes, visto que os trabalhos ainda se encontram na fase inicial. Acredita-se que ajustando os
parametros de reagdo, as seletividades a olefinas, produtos de interesse, serdo aumentadas.

2. Objetivo

Neste trabalho estudou-se uma rota de conversdo GTL evitando a formagdo de gas de sintese. Para isto,
utilizou-se a transformagdo do clorometano a olefinas leves (eteno e propeno) e hidrocarbonetos de maiores cadeias
hidrocarbonicas (Equagdo 2). Sabe-se que a cloragdo do metano é exotérmica por cerca de 23 kcal/mol e pode ser
efetuada tanto de forma catalitica como nio catalitica.

Zeolita
2CH3C1 —_—> HZC:CHZ + 2 HCI

Equacdo 2. Reagdo de formacao de olefinas

3. Metodologia

O trabalho foi dividido em duas frentes: uma experimental, na qual se estudou a conversao e seletividade da
transformagdo do clorometano em olefinas leves, e outra tedrica, onde simularam-se as reagdes ocorrendo na superficie
do catalisador por meio de calculos quanticos.

3.1. Parte experimental

Estudou-se a conversdo de clorometano em reator de leito fixo contendo a zedlita, e acoplado em linha com
cromatografo a gas. A unidade catalitica ¢ composta por trés partes. A primeira ¢ um saturador no qual pode-se colocar
qualquer composto liquido que queira-se reagir. A segunda ¢ o reator contendo a zedlita. E a terceira ¢ um tubo em U
contendo 6xido de bario para proteger o cromatdgrafo de substancias corrosivas geradas na reagdo. A zedlita foi pré-
tratada a 500°C por 1 hora com taxa de aquecimento de 2°C/ min até 150 °C e de 5°C/min de 150 a 500 °C.

3.2. Parte teodrica

e Célculos ab initio em nivel B3LYP/6-31G**

e  Calculos das superficies de energia potencial das reacdes de clorometano para formagdo de olefinas e
dimetiléter em zedlitas.

e Utilizagdo do modelo T6, representativo da estrutura da zeoblita, conforme pode ser visto na figura 1.
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Figura 1: Representagcdo do modelo T6

4. Resultados e discussao
4.1. Parte experimental

Foi estudada a conversdo de clorometano sobre zedlita HZSMS5 em trés temperaturas diferentes, 325°C, 375°C
e 425°C. As figuras 2 e 3 mostram, respectivamente, a conversdo e seletividade para a transformagdo do clorometano,
contra o tempo de reagdo a 425°C. Pode-se notar que o catalisador mantém uma conversdo constante ao longo do
tempo, indicando baixa desativa¢do. Conforme pode ser visto na figura 3, o produto principal formado nestas condi¢des
foi propano. A seletividade a propeno e eteno, produtos de interesse petroquimico, ficou em torno de 15-20%.
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Figura 2. Conversdo de clorometano contra tempo de reacdo em minutos
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Figura 3. Seletividade contra tempo de reacdo em minutos
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A 375°C a conversdo foi a mesma, porém as seletividades a eteno e propeno foram menores. Entretanto, o
catalisador ndo mostrou desativa¢do em trés horas de reagio. A 325°C a conversdo de clorometano foi muito baixa e,
por conseguinte, as seletividades também.

4.2. Parte teorica

Foram calculados a geometria e energia de intermediarios e estados de transicdo envolvidos na transformagao
de clorometano a olefinas e dimetiléter.

A figura 4 mostra a superficie de energia potencial da reagdo de clorometano no modelo T6. Inicialmente ¢
formado um complexo de adsor¢do que corresponde ao clorometano fissisorvido. A formagdo do metoxido-T6 e NaCl é
endotérmica em relacdo aos reagentes puros por 3 kcal/mol, e requer 32,3 kcal/mol de barreira de ativacdo.

A estrutura do estado de transi¢do se assemelha a estrutura de um estado de transi¢do para uma reagdo do tipo
Sn2, conforme mostra a figura 5. A distdncia do cloro ao soédio no complexo de adsor¢do ¢ de 3,0A indicando uma
interacdo ion-dipolo. No estado de transi¢fio essa distdncia diminui para 2,6A e no alcoxido para 2,4A, indicando forte
interacdo do cloreto ao cation sodio.

Estado de Transicao

NaT6 +
CH,CI

J
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Figura 4. Superficie de energia potencial

Figura 5. Estado de transi¢do e alcoxido, respectivamente.

6. Conclusao

Com relacdo a parte experimental conclui-se que o catalisador utilizado mostrou-se bastante eficiente frente a
reacdo com clorometano. Pode-se notar que o catalisador mantém uma conversdo constante ao longo do tempo de
reacdo, indicando baixa desativagdo. O produto principal tem sido propano. A seletividade a eteno e propeno, de
interesse petroquimico, estd em torno de 15-20%.

Os célculos tedricos indicam que a reacdo de clorometano na zeolita perpassa por um mecanismo de
deslocamento direto, ou seja, o grupo de saida, cloro, se livra da metila e reage com o sddio. A metila que no estado de
transicio tem cardter sp2, migra para sp3 no intermediario alcoxido. O angulo CICO é aproximadamente 180°,
indicando mais uma vez que o mecanismo ¢ Sy2.
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