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RESUMO

Nesse trabalho foi avaliada a possibilidade de obtencdo de hidrocarbonetos
alifaticos com a utilizacdo do catalisador Mo/USY na reacédo de acoplamento nao-
oxidativo do metano. Os catalisadores na fase 6xido, preparados por impregnacao,
foram caracterizados por espectroscopia no UV-visivel e apresentaram espécies de
Mo, predominantemente, monomeéricas em  coordenagdo  tetraédrica,
independentemente do teor de Mo e do pH da solugdo do sal precursor. Foi
observada forte interacdo das espécies de Mo com a zedlita, evidenciada pela
intensa reducdo da area especifica BET, da microporosidade, além de um
decréscimo, ndo homogéneo, da intensidade dos picos de DRX com o aumento do
teor de Mo. Esse comportamento, associado ao aparecimento de bandas de
absorcao no infravermelho indicativas de espécies de aluminio exta-rede sugere a
perda de cristalinidade da zedlita. A introdugdo de Mo acarretou um decréscimo da
concentracdo dos sitios acidos de Brgnsted dos catalisadores. Na carburacdo das
amostras Mo/USY com mistura 20%CH.4/H,, com programagédo de temperatura e
acompanhamento dos sinais de formacdo de H,O e CO por espectrdbmetro de
massas, foi observado um pico largo de formagdo de H,O, evidenciando forte
interacao Mo-zedlita. Essa interacado acarretou o deslocamento da etapa de reducéao
para temperaturas maiores e, em consequéncia, também, da etapa de carburacéo.
Os catalisadores Mo,C/USY apresentaram alta conversdo de metano nos instantes
iniciais da reagao, com formacado de benzeno e naftaleno em quantidades quase
equimoleculares seguida de seletividade a naftaleno quase total. A formacdo de
coque foi bastante severa e, provavelmente, responsavel pela desativacdo dos
catalisadores. A quantidade de coque sobre os catalisadores apresentou uma
correlacao direta com a concentragao de sitios acidos de Brgnsted, o que sugere ser
0 coque de natureza poliaromatica. A utilizacao de Pd como promotor foi avaliada
como possibilidade de redugdo da quantidade de coque formado, devido suas
propriedades hidrogenantes. Tal comportamento n&o foi observado, sendo a
quantidade de coque ainda maior com a introdu¢cdo do Pd. Zedlitas USY com
diferentes valores de SAR foram, também, avaliadas, apresentando maior
estabilidade, mas sem alteracdo do perfil de formagao de produtos. A zedlita USY
nao se mostrou um bom suporte para o sistema estudado, a formacédo de coque foi
bastante intensa, com perfil de formagao de produtos similar a reagcdo homogénea
nao catalisada. Para a reagdo de acoplamento do metano ha necessidade de um
catalisador bifuncional que além de ser capaz de ativar o metano, seja capaz de
direcionar a etapa de crescimento de cadeia.
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ABSTRACT

The possibility to obtain non aromatic hydrocarbons by the use of Mo/USY as
catalyst for the non-oxidative coupling of methane was investigated. Mo species,
predominantly, monomeric in tetrahedral coordination were obtained by UV-visible
spectroscopy of the oxide catalysts, independent of the Mo content or the pH of
precursor salt solution. Intense interaction of the Mo-zeolite was noticed by the
intense BET specific area and microporosity reduction and, also, non homogeneous
decrease in XRD peaks intensity. This phenomenon, associated by the IR absorption
bands indicative of extra framework Al suggests some loss in cristallinity. The
Brgnsted acid sites concentration decrease by the Mo introduction in the catalyst.
Samples of Mo/USY were carbureted in a 20%CH.J/H, mixture, with temperature
programmed and H;O and CO signals followed by a mass spectrometer. It was
observed a broad H,O formation peak, indicating strong Mo-zeolite interaction. This
intense interaction leads to a delay in reduction step and, consequently, the
carburetion step to higher temperatures. The Mo,C/USY catalysts show good
methane conversion in the reaction initial stages, with benzene and naphthalene
been produced in quite equimolecular content, and then, the naphthalene selectivity
reaches the totality of products. The coke formation was very intense and, probably,
responsible for the catalyst deactivation. It was observed a clear correlation of the
coke amount formed and the Brensted acid sites concentration in the catalysts,
suggesting a coke of polyaromatic nature. Pd was examined as a promoter for the
possibility of coke formation decrease, due to its hydrogenating properties. This
behavior was not observed, the coke formation was still more severe. USY zeolites
with different SAR were used, what perform higher stability, but it was not observed
any change in products profile. The USY zeolite doesn’'t seem to be a good support
for the system in study, severe coke formation was observed and products
selectivities similar to non catalyzed homogeneous pathway was obtained. For the
mehane coupling reaction the byfunctional catalyst must be able to activate the
methane molecule besides restricts chain growth.
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1 - INTRODUGAO

O gas natural é a terceira maior fonte de energia primaria no mundo, somente
superado pelo petréleo e pelo carvao, e vem sendo cada vez mais utilizado em um
amplo espectro de aplicagdes. As principais sdo como combustivel industrial e
residencial, na geragao de eletricidade, seja em usinas termelétricas, seja em
unidades industriais ou em regime de co-geracao (producao combinada de vapor e
eletricidade), além de seu uso como gas natural veicular. Sob varios aspectos, o gas
natural pode ser visto como um combustivel ideal para esses usos, principalmente,
devido a facilidade na sua purificagdo, na remocao de compostos de enxofre, ndo
requerer armazenagem, e do fato, que entre os hidrocarbonetos, o metano, principal
componente do gas natural, gera quantidades reduzidas de CO,, CO e particulados,
quando comparado com outros combustiveis, como o petréleo e o carvdo (GASNET,
2002)

A participagao do gas natural na matriz energética nacional apresenta-se hoje de
forma ainda discreta, ndo respondendo por mais de 5%. Entretanto, as metas
governamentais apontam para a faixa de 10-12% nos proximos 5 anos, em razao do
amplo programa de massificacdo do uso do gas. Grandes investimentos vém sendo
feitos na area, como a ampliagdo do gasoduto Bolivia-Brasil, ja alimentando as
regides Centro-Oeste e Sul do pais, a construgao de termelétricas, a implantagdo do
polo Gas-Quimico no Rio de Janeiro e do Gas-Sal no Rio Grande do Norte. O pdélo
do Rio de Janeiro, recém inaugurado € o primeiro no pais a utilizar gas natural como
insumo basico na producédo de 500.000 t/ano de poliolefinas. Em Guamaré-RN no
projeto Gas-Sal foi incluida recentemente uma planta de processamento de déleo
diesel e nafta, a partir do gas natural, cada uma com capacidade de 4 mil barris/dia
(GASNET, 2002).

Entretanto, ndo se pode pensar em gas natural somente para uso direto como
fonte de energia, pois € como fonte de insumos quimicos e combustiveis liquidos
que é obtido o seu maior potencial de valorizagado (FOX Ill, 1993). Para tal, faz-se
necessario transformar o metano, principal componente do gas natural, em uma

molécula reativa, que sofrera posterior polimerizagao, ou polimeriza-lo diretamente.
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Dentre os processos de conversao de metano, a sintese direta para producao de
hidrocarbonetos de maior peso molecular, tem atraido bastante interesse. Essa rota
apresenta como vantagem evitar a etapa de formacdo de gas de sintese, que
representa o principal custo nos processos de produgao de combustiveis liquidos
(processos “gas-to-liquid” GTL) (SOUSA-AGUIAR et al., 2005).

Na década de 90 (LUNSFORD, 2000), comegam a ser reportados na literatura
estudos sobre a possibilidade de obtencao de aromaticos (benzeno e naftaleno) a
partir de metano de forma seletiva, por via nao-oxidativa, tendo hidrogénio como
subproduto valioso. O catalisador que se mostrou mais efetivo nesse sistema, foi o
carbeto de molibdénio na sua forma beta suportado em zedlita HZSM-5 ((3-
Mo,C/HZSM-5), de carater bifuncional, aliando as propriedades
hidro/desidrogenantes dos carbetos de metais de transicdo com o carater acido da
zeolita. Entretanto, o maior problema encontrado nesse sistema € a formacgao de
depdsitos carbonosos sobre seus sitios ativos, causando sua desativagdo ao longo

da reacao.

Muito da alta seletividade a aromaticos obtida por esse catalisador, deve-se a
zeolita ZSM-5, que apresenta em sua estrutura um sistema de canais, com
dimensdes proximas ao diametro dindmico do anel benzénico. Este fato vem conferir
a este catalisador uma seletividade de tamanho e forma, tdo comum as zedlitas,
favorecendo a producédo de benzeno. Com a utilizagao de zedlitas com sistema de
poros tridimensional e supercavidades, como a mordenita e as faujasitas (X e Y),
essa tendéncia nao foi observada, detectando-se somente a formacao de eteno. A
formacao de eteno é, porém, pequena dada a formagao intensa de coque que ocorre
nas cavidades, causando uma rapida desativagdo do catalisador (ZHANG et al.,
1998).

O eteno, aceito como o intermediario dessa reacdo (reacdo de
desidroaromatizacdo do metano), quando adsorvido sobre a zedlita HY gera um
carbocation alilico linear, enquanto que, sobre a zedlita HZSM-5 o carbocation
formado é o ciclohexenil ciclico (KIRICSI et al., 1999, VEDRINE et al., 1980). Com

base nesse fato, a utilizacdo da zedlita HY parece ser uma alternativa viavel de
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obtencao de hidrocarbonetos alifaficos, desde que, a formagao de coque possa ser

minimizada.

A acidez da zeodlita, em especial, a acidez de Brgnsted desempenha papel
importante na formacdo de depodsitos carbonosos (coque). LIU et al. (1999)
estudaram o efeito de diferentes razées SiO,/Al,0; da zedlita HZSM-5, sobre o
desempenho do catalisador de carbeto de molibdénio nela suportado, na reacdo de
aromatizacao, e observaram, que existe uma faixa 6tima, de atividade maxima do
catalisador e menor formagao de coque, que coincide com a regidao de maior valor

de acidez do tipo Brgnsted.

A utilizacdo de uma segunda espécie metalica como promotor (Pt, Fe, Co, Ru,
Zr, W) ao catalisador B-Mo,C/HZSM-5 tem fornecido resultados promissores na
reducao da formagao de coque (XU, LIN, 1999). A adicdo de metais nobres, como a

platina, atua na redugao da formagao de coque, devido ao seu poder hidrogenante.

Dentro desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo principal verificar
a viabilidade de obtencdo de hidrocarbonetos alifaticos C,., utilizando como
catalisadores os carbeto de Mo suportado em zedlita Y. Foi dada énfase, em
modificagdes visando a uma maior estabilidade do sistema catalitico com a redug¢ao
da formacao de coque. Foram avaliadas a influéncia da razdo SiO,/Al,O3; de zedlitas
Y desaluminizadas e a adigdo do paladio como promotor do sistema catalitico

estudado.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DESIDRO-AROMATIZACAO DO METANO

O primeiro trabalho na linha de obtencdo de aromaticos por desidro-
aromatizacdo de metano, foi publicado por WANG, L. et al. (1993). Nesse trabalho
os autores reportam a reagao, em fluxo continuo, utilizando como catalisador a

zeolita ZSM-5, modificada por ions de metais de transicao (Mo e Zn).

A motivagcdo desse trabalho surgiu em funcdo de dois estudos: o primeiro
realizado por ANDERSON e TSAI (1985), onde os autores observaram a formagao
de aromaticos na reagao de oxidacdo do metano sobre catalisadores de ZSM-5 e,
no segundo a modificagdo da ZSM-5 pelos ions de metais de transicdo, Mo ou Zn,
devido ao seu papel como aceptores de hidreto, fornecendo uma espécie transiente
[Zn-H]", (no caso do zinco), conforme sugerido por MOLE, ANDERSON e CREER

(1985), na conversao de propano em aromaticos sobre Zn/HZSM-5.

Baseado nesses dois estudos, WANG, L. et al. (1993) propdem um mecanismo
para a reacdo de desidro-aromatizacdo do metano, com a formacdo de um ion
carbénio intermediario, a partir da interacido da espécie aceptora de hidreto com a

molécula de metano, conforme representado abaixo:
CHa + M™(s) > CHy'(s) + [M™"-H]’

Nesse trabalho, os catalisadores foram preparados a partir de ZSM-5 com duas
razdes SiO,/Al,O3 = 25 e 50. As duas amostras de zedlita foram convertidas em
suas formas acidas, por troca ibnica com NH4sNO3, secas e calcinadas. A partir dai,
os catalisadores, com teor metalico de 2% (Mo ou Zn), foram preparados por
impregnagao, secos a 383 K e calcinados a 773 K por 4 horas. Os testes de
avaliagao catalitica foram conduzidos em reator de leito fixo a pressdo de 200 kPa,
onde os catalisadores foram de inicio pré-tratados, sob fluxo de ar, o sistema
aquecido até 973 K, e ai permanecendo por mais 30 minutos. Apos esse pré-
tratamento, o fluxo era trocado para metano puro, com vazao por massa de

catalisador (F/W) de 1440mL g"' h'. Os produtos gasosos eram analisados
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periodicamente por cromatografia gasosa, com detector de ionizagdo de chama
(FID), sendo a conversao e a seletividade calculadas com base no total de carbono.

Os resultados desses experimentos podem ser vistos na TAB. 2.1:

TAB. 2.1 Conversao do Metano sobre Diferentes Catalisadores.

Catalisador Razao Conversao Seletividade
SiO,/Al,03 CH, a Benzeno

(%) (%)
HZSM-5 25 1,4 100
HZSM-5 50 1,0 100
Zn/HZSM-5 25 3,0 100
Zn/HZSM-5 50 2,3 100
Mo/HZSM-5 50 7,2 100
Mo/HZSM-5 25 4.4 100

WANG, L. et al., 1993

Os autores reportam, a partir dos resultados apresentados na TAB. 2.1, que o
catalisador HZSM-5 apresentava pequena atividade para conversdo do metano a
973 K e seletividade a benzeno de 100%. Porém, essa atividade aumentava com a
presenca dos ions Zn e em especial dos ions Mo, sem perda da seletividade a
benzeno. A influéncia da razdo SiO,/Al,O3 na reacdo nao foi comentada pelos
autores, mas, € um tanto estranho que o melhor resultado de conversao obtido seja
com razao SiO,/Al,O3; de 50 para os catalisadores de Mo, enquanto que para os
catalisadores de Zn e de zedlita pura seja de 25, conforme apresentados na
TAB. 2.1.

Um outro dado observado pelos autores, refere-se a estabilidade do catalisador
Mo/HZSM-5, que se manteve estavel por todo o periodo da reagao (170 min),
conforme apresentado na FIG. 2.1. Entretanto, o periodo analisado é muito curto

para uma analise de estabilidade.
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FIG. 2.1. Variacao da Atividade e da Seletividade a Benzeno com o Tempo para
o Catalisador Mo/HZSM-5 na Aromatizagcao do Metano (WANG, L. et al., 1993).

Os autores realizaram também, essas reagbes com programagao de
temperatura (TPSR). Os experimentos foram conduzidos em um microrreator de
quartzo contendo 0,2 g de catalisador. Primeiramente, o catalisador era aquecido a
uma taxa de 32 K min™ até 973 K, sob fluxo de He, mantido por 30 minutos e
resfriado. Em temperatura ambiente, o fluxo era trocado para 30 mL min™" de
metano, correspondente a F/W de 9.000 mL g cat” h™', e aquecido a 16 K min™" até
1073 K. Os sinais correspondentes a H, (m/z=2), C,~ (m/z=26), C,° (m/z=30) e C¢Hs
(m/z=78) foram registrados por um espectrometro de massas acoplado ao sistema.
A partir do perfil de TPSR de conversdao do metano sobre Mo/HZSM-5, os autores
fizeram duas observacdes importantes: (i) a temperatura de inicio da reagao foi de
973 K, 50 K superior com o Zn e com a zeolita pura, a reagao nao ocorreu; (ii) foi
detectada a presenga de eteno e hidrogénio juntamente com o benzeno a 973 K. O
perfil de TPSR do Mo/HZSM-5 é mostrado na FIG.2.2, onde o sinal do

espectrometro de massas € representado em unidades arbitrarias.

26



i [ -

Sinal do E. M. {u. a.]
T
™

= .a—..T..—-——._._|.—.——.,_.._r, e S

4= nIn T &4

[ S
1

s 1nm?

Temparatura {K]

FIG. 2.2 Perfil de TPSR de Conversao do Metano sobre Mo/HZSM-5
() CeHe, (—) Ha, (= = =) C2Hy4, (-.-.-) CoHg (WANG, L. et al., 1993).

A partir desse estudo, com resultados tdo promissores, mas ainda bastante
preliminares, uma série de trabalhos foram publicados por este e outros grupos, com

0 objetivo de otimizar o processo.

Antes de se analisar o que foi publicado desde entdo na literatura, seria
interessante saber-se o que diz a termodindmica sobre o assunto. No trabalho de
WANG, LUNSFORD, ROSYNEK (1997) é apresentada, graficamente, a composigao
de equilibrio termodindmico do sistema C - H em fungao da temperatura, excluindo o

grafite e as moléculas aromaticas policiclicas com excegéo do naftaleno, FIG. 2.3.
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FIG. 2.3 Efeito da Temperatura na Composicao de Equilibrio Termodinamico
do Sistema C-H (excluindo o grafite e os policiclicos exceto o naftaleno)
(WANG, LUNSFORD, ROSYNEK, 1997).

Pode-se observar pelo grafico, que a formagao de aromaticos a partir de metano
nao é termodinamicamente favoravel a baixas temperaturas e, que a conversao de
equilibrio na temperatura de 973 K é de ~12%. Os produtos termodinamicamente
favoraveis, nessa temperatura sdo benzeno e naftaleno em quantidades

praticamente equimoleculares.

Os trabalhos publicados sobre o assunto serdo aqui analisados seguindo-se,

basicamente, trés linhas:

(@) Modificagdo dos catalisadores de Mo/HZSM-5 e otimizagcdo das

condicdes de reacio;
(b) Sitios ativos (ou fases ativas) e mecanismos da reacao;

(c) A formacao de depdsitos carbonosos e seu papel na estabilidade da

reacgao.
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2.1.1 MODIFICACAO DOS CATALISADORES DE MO/HZSM-5 E OTIMIZACAO
DAS CONDICOES DE REACAO.

Muitos pesquisadores avaliaram uma série de modificagdes nos catalisadores ou
nas condigdes reacionais, visando uma melhor atividade, estabilidade e seletividade

a aromaticos.

2.1.1.1 EFEITO DO TIPO DE METAL DE TRANSICAO

WECKHUYSEN et al. (1998) avaliaram outros metais de transicdo em
comparagao com o molibdénio. Foi utilizado um teor de 2% p/p para todos os metais
estudados, F/W de 800 mL g cat’ h™' e temperatura de reagdo um pouco mais
elevada, 1023 K. Os resultados obtidos, em ordem decrescente de atividade, foram
Mo (18,3) > W (10,8) > Fe (5,7) > V (3,9) > Cr (1,5). Sendo os valores entre
parénteses as taxas de reacdo de CH4 expressas em moléculas reagidas por atomo

metalico por hora.

Foi também concluido nesse trabalho, que os materiais preparados por
impregnagao sempre forneciam atividade maior que os materiais preparados por
troca-ibnica em estado sélido. A explicacdo para tal comportamento, é que na
impregnagdo ha uma tendéncia maior dos ions de metais de transi¢cado
localizarem-se na superficie externa da zedlita, embora durante a etapa de
calcinagcdo ocorra a migracao de parte desses ions para dentro dos canais da

zedlita, promovendo uma melhor dispersao (AGUDO et al., 1992).

Posteriormente, Ichikawa e colaboradores obtiveram, com a utilizacdo de
catalisadores de Re/HZSM-5, alta conversao de metano (8-12%) e taxa de formagéo
de benzeno similares, sob as condigbes experimentais utilizadas, as obtidas com
Mo/HZSM-5 que até entdo era tido como o unico catalisador para essa reagao
(WANG, OHNISHI, ICHIKAWA, 1999; WANG, OHNISHI, ICHIKAWA, 2000; SHU,
ICHIKAWA, 2001).

O teor de Mo presente no catalisador foi também objeto de estudo. CHEN et

al. (1995) avaliaram algumas propriedades texturais e a atividade na aromatizacao
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de metano dos catalisadores de Mo/HZSM-5 com teores metalicos variando entre 1

e 20% p/p. Na TAB. 2.2 s&o apresentados os resultados obtidos pelos autores.

TAB. 2.2 Propriedades Texturais e Conversao de Catalisadores Mo/HZSM-5
com Diferentes Teores de Molibdénio.

Teor de Mo Area superficial Volume de Conversao CHy
(%p/p) BET microporos (%)
(m*g™) (cm®g™)
0 359,2 0,1120 0,6
1 311,5 0,1098 4,2
2 319,9 0,1076 6,7
3 285,5 0,0950 6,6
5 240,5 0,0840 1,5
10 86,4 0,0376 0,5
20 76,2 0,0340 0,1

CHEN et al., 1995

Pode-se observar pelos dados apresentados na TAB. 2.2 que os valores obtidos
para a area superficial BET e o volume de microporos decrescem com o aumento do
teor de Mo, o que significa que as espécies de Mo ou entram ou bloqueiam os
canais da zedlita reduzindo, assim, a area superficial e o volume de microporos do
catalisador. Acima de 10% em teor, observa-se apenas um pequeno decréscimo
nesses valores, 0 que sugere que a maioria dos poros ja estaria bloqueada pelo Mo.
Essa migracao das espécies de Mo para o interior dos canais da zedlita HZSM-5 foi
confirmada, pelos autores, por técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) e por
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV), em que as espécies de Mo so6
puderam ser detectadas acima de um teor de 10%. Baseado nesses resultados, os
autores sugerem que um teor proximo de 5% de Mo seria o limiar de uma
monocamada (CHEN et al., 1995). Também na TAB. 2.2 pode ser observada uma
pequena atividade da zedlita pura na conversdo do metano a aromaticos,
aumentando com a introdugdo de Mo no catalisador, até um valor 6timo de
aproximadamente 2 a 3%, sendo que adigbes subsequentes resultaram em

decréscimo na atividade.
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2.1.1.2 EFEITO DO TIPO DE SUPORTE

A natureza do suporte mostrou-se também de grande importancia no
desempenho do catalisador. A influéncia se da tanto na conversdo do metano, como
principalmente, na seletividade dos produtos obtidos. No trabalho de revisédo de XU,
LIN (1999) sao reportados os trabalhos de XU et al, (1995) e SOLYMOSI,
ERDOHELYI, SZOKE (1995) onde foram avaliados alguns suportes ndo zeoliticos, e
ambos obtiveram valores de conversdo de metano com esses suportes bem
inferiores aos obtidos por WANG et al. (1993) com HZSM-5 (TAB. 2.3).

Analisando os resultados obtidos por esses autores, fica a pergunta: Sera que o
suporte tem um efeito tdo acentuado na conversido do metano? O que se observa
nesses trabalhos, € que foi utilizado o método de cromatografia convencional com
detector de ionizagdo de chama (FID) ou de condutividade térmica (TCD) para
monitorar 0 gas de saida do reator, sem levar em consideracdo os depdsitos
carbonosos formados sobre os catalisadores. Na realidade esses valores ditos de

conversao de metano referem-se apenas aos hidrocarbonetos volateis.

TAB. 2.3 Efeito da Natureza do Suporte na Reagao de Aromatizagao de Metano
sobre Catalisadores de Mo Suportados.

Catalisador T F/IW Conversao
) (mugh) (%)

MoO3/SiO, 973 1500 0,80

MoO3/Al,0; 973 1500 0,70

MoO3/Al,O; 973 1440 0,23

MoO3/TiO, 973 1440 0,89

MoO3/MgO 973 1440 0,08

XU, LIN, 1999

Entretanto, LIU, S. et al. (1999) realizaram um estudo utilizando como gas de
alimentagcdo CH; contendo 2% de argbnio como padrédo interno, possibilitando
quantificar melhor a conversdo e a seletividade (hidrocarbonetos e coque). Esses
autores avaliaram diferentes suportes para o catalisador contendo 3% de Mo. Na

TAB. 2.4 sao apresentados os resultados obtidos nesse estudo.
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TAB. 2.4 Efeito da Natureza do Suporte na Reagao de Aromatizagao de Metano
sobre Catalisadores de 3% Mo Suportados.

Catalisador T FIW Conversao Seletividade
(K) (mL/g h) (%) HC Coque

MoO3/SiO, 973 1520 53 11,5 86,6
MoO3/Al,04 973 1520 7,4 6,2 88,9
MoO3/HZSM-5 973 1520 9,4 62,8 36,1
MoOs/USY 973 1520 6,4 13,2 84,3
MoO3/MOR 973 1520 7,3 7,8 83,1

LIU, S. et al,. 1999

Os resultados apresentados na TAB. 2.4 indicam uma maior conversao de
metano para o catalisador suportado em HZSM-5, porém as diferencas em
conversdo nao sao tdo grandes. As diferengcas maiores ficam por conta das
seletividades observadas. Enquanto a HZSM-5 apresenta uma seletividade na
formacéo de coque de 36%, todos os outros materiais apresentam valores na faixa
de 80%.

De acordo com os autores (LIU, S. et al., 1999) coque seria uma denominagao
para todo produto carbonoso, como carbonos inertes, grafitico ou amorfo, incluindo
também compostos de pesos moleculares mais altos, dificeis de detectar e analisar

pelos detectores FID e TCD utilizados em cromatografia gasosa.

Uma contribuicdo bastante interessante do uso de zedlitas nesse sistema foi
dada por ZHANG, C.-L. et al. (1998) que comparam a estrutura da zedlita (sistema
de poros e dimensdes) com seu comportamento como suporte em catalisadores de
Mo na reacdo de aromatizacdo do metano. Na TAB. 2.5 sdao apresentados os
valores de conversdao e seletividade para os diferentes suportes no sistema

MoOa/zedlita.
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TAB. 2.5 A atividade de Catalisadores 3% MoOs/ Zeolita.
(reacdo a T=973 K, F/W de CH, 1600 mL g cat” h™', SiO,/Al,O; = 50)

Zeodlita do Conversao do Seletividade?® (%)
suporte CH,4
Benzeno Co CO
HZSM-5 59 91,3 4,5 4,2
HZSM-5° 6,9 90,8 4,3 4,9
HZSM-8 4.1 86,7 3,9 9,4
HZSM-11° 8,0 90,9 5,5 3,6
HZSM-11 7,6 91,6 5,3 3,1
HR 3,1 80,4 8,8 10,8
HSAPO-34 0,6 72,9 10,1 17,0
HMOR 0,8 0 72,3 27,7
HX 0,7 0 70,1 29,9
HY 0,7 0 80,2 19,8
HSAPO-5 0,0 - -- --
HSAPO-11 0,0 -- -- --

@ sem considerar o coque ® Si0,/Al,05 = 25
ZHANG, C.-L. et al., 1999

A comparacido dos resultados de atividade pode ser feita com os dados de
estrutura de cada uma das zedlitas, listados na TAB. 2.6. Os autores observaram
que a estrutura da zedlita tem grande influéncia no desempenho do catalisador.
Dentre as zedlitas estudadas, as do tipo ZMS (5, 8 e 11) e a B apresentaram um
melhor desempenho na formacao de benzeno, com valores de conversao acima de
3% e de seletividade superiores a 80%. Em comum essas zedlitas possuem
estrutura de poros bidimensional, canais em linha reta e didmetros de poros
proximos ao didametro dindmico da molécula de benzeno (ZHANG, C.-L. et al., 1998).
Parece haver, na realidade, um direcionamento na formag¢ao de benzeno, devido a

sua seletividade de tamanho e forma, tdo comum nas zedlitas.

Por outro lado, as zedlitas que n&o apresentam boa conversédo a benzeno, séo,
segundo os autores, as que nao possuem uma ou ambas estas caracteristicas:

diametro de poro ~6 A e estrutura bidimensional.
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TAB. 2.6 Estrutura de Poros e Sistemas de Canais das Zedlitas.

Zedlita Diametro Abertura Sistema Dimensao Sistema de poros
de poro de poro cristalino estrutura
(A) (anel) poros
ZSM-5 54 x5,6 10 ortogonal | canais em linha reta
ZSM-8 5 10 ortogonal Il canais em linha reta
ZSM-11 5,1x5,5 10 tetragonal [l canais em linha reta
R 55x6,5 12 tetragonal Il canais em linha reta
SAPO-5 8 12 hexagonal 1] canais em linha reta
SAPO-11 6 10 ortogonal 1] canais em linha reta
SAPO-34 4,3 8 trigonal I canais em linha reta
com cavidade

X 7,4 12 cubico 1] canais em linha reta
com supercavidade

Y 7,4 12 cubico 1] canal em linha reta
com supercavidade

MOR 2,8 8 ortogonal Il canais em linha reta

ZHANG, C.-L. et al., 1999

As zedlitas com didmetro de poro inferior a 6A, como a SAPO-34 e a mordenita
(MOR), de acordo com os autores n&o seriam favoraveis a formacéo de aromaticos.
Entretanto, pode ser observado na TAB. 2.5, que embora ambas apresentem baixa
conversdo de metano, ou seja, formagdo acentuada de coque, apresentam
comportamento distinto quanto a seletividade. A SAPO-34 mesmo com poros um
pouco menores que a molécula de benzeno, ainda assim, apresenta seletividade
alta na sua formacao se comparada a C,(72,9% e 10,1% respectivamente), ja com a
mordenita, como o0s poros sdao ainda menores esta tendéncia ndo é observada
(seletividade de 72,3% a Cy).

No caso de zedlitas de estrutura tridimensional, observa-se que estas
apresentam baixa conversdo ou mesmo nenhuma, como no caso das zeolitas
SAPO-5 e SAPO-11. Porém, o que se observa com as zedlitas X e Y € uma alta
seletividade a C,, embora, pelo que parece, apresentem também grande formacéao

de coque.

Outras zeodlitas foram avaliadas na desidroaromatizagdo do metano. SHU, Y.et
al. (2000b) realizaram um estudo utilizando a HZRP-1, uma modificagdo da HZSM-5

contendo P e terras raras (basicamente Ce e La) desenvolvida pela China
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Petrochemical Corporation, para conversao de hidrocarbonetos (SHU, X. et al,
1993). Foi sugerido pelos autores, que o papel dos compostos de P e éxidos de
terras raras seja o de bloquear parte dos sitios acidos da superficie externa da
zeolita, reduzir o tamanho dos canais e, em consequéncia, reduzir a formacao de
coque. Em comparacdo com o catalisador Mo/HZSM-5, o Mo/HZRP-1 apresenta
melhor converséo e seletividade a aromaticos em altos teores de Mo (15 a 20%) e
desempenho similar em teores de Mo de 6 a 15%, entretanto em teores de 2 a 5%
de Mo o catalisador Mo/HZSM-5 mostra-se superior tanto em conversdo de metano

como em seletividade a aromaticos (SHU, Y.et al. ,2000b).

Uma melhor seletividade a aromaticos leves foi obtida por SHU, Y. et al.
(2000a) utilizando  Mo/HMCM-22 como catalisador na reagcdo de
desidroaromatizacdo do metano. A zedlita MCM-22 foi desenvolvida pela Mobil,
descrita na patente de RUBIN, CHU (1999) e aplicada na conversao catalitica de
hidrocarbonetos. Em um estudo comparativo realizado por SHU, OHNISHI,
ICHIKAWA (2003) com os catalisadores Re/HMCM-22, Re/HZSM-5, Mo/HMCM-22 e
Mo/HZSM-5 foi mostrado, claramente, uma maior tendéncia a formagao de benzeno
e menor de naftaleno, tanto para o0 Mo como para o Re quando suportados em
HMCM-22. Os resultados comparativos de desempenho catalitico desses
catalisadores sao apresentados na FIG. 2.4 (SHU, OHNISHI, ICHIKAWA, 2003).

Quanto a estabilidade, os catalisadores suportados em HMCM-22 apresentam
melhor desempenho que os suportados em HZSM-5, a razdo para tal € ainda
obscura (BAI et al., 2004). A taxa de formagao de depdsitos carbonosos € maior na
HMCM-22 que na HZSM-5, entretanto, a melhor estabilidade observada é sugerida
como devido a estrutura particular da MCM-22, que apresenta dois sistemas de
poros interconectados, com canais bidimensionais com abertura de 10 atomos (4,0
Ax5,9 A) e cavidades de 12 atomos (7,1 Ax18,2 A) com abertura de 4,0 A x 5,4 A
(SHU, X., ICHIKAWA 2001). A abertura de poro menor deve contribuir para maior
seletividade a benzeno que na HZSM-5, enquanto, o grande numero de cavidades

existentes deve contribuir para uma tolerancia maior ao coque (BAl et al., 2003).
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FIG. 2.4 Conversao de Metano (¢) e Taxas de Formagao de Benzeno (D) e
Naftaleno (D) no Tempo de Reagao de 2 horas, 973 K (A) e 1073 K (B)
(pressao de 0,3 MPa e velocidade espacial de metano de 2700 mL gear ' h™")
(SHU, OHNISHI, ICHIKAWA, 2003).

2.1.1.3 INFLUENCIA DA ACIDEZ DO SUPORTE

Um outro aspecto de bastante importancia na utilizacdo de zedlitas em sistemas
cataliticos se refere a presenca de sitios acidos nesses materiais, responsaveis
juntamente com as caracteristicas de seletividade de tamanho e forma, pelas suas
excepcionais propriedades cataliticas. Os sitios acidos de Brgnsted, gerados como

resultado do balanceamento de carga associado a substituicdo na rede do Al**

pelo
Si**, podem ter sua densidade modificada pela variagdo da razdo SiO./AlL,Os ou

mesmo pela neutralizagdo de parte desses sitios por ions metalicos (GORTE, 1999).

No sistema catalitico aqui discutido, Mo/HZSM-5, alguns autores utilizaram a
HZSM-5 em duas razdes SiO,/Al,03, (25 e 50) (WANG, L. et al., 1993, ZHANG, C.-L.
et al., 1998). No trabalho de ZHANG, C.-L. et al.(1998) as conversdes de metano
obtidas foram de 6,9% e 5,9% para as duas razdes respectivamente, conforme
mostrado na TAB. 2.5. Ja no trabalho de WANG, L et al (1993), TAB. 2.1 acredita-
se, que tenha ocorrido um erro de compilagdo dos resultados, embora os autores
nao tenham discutido a influéncia da acidez na conversdo do metano, eles obtiveram

valores 4,4% e 7,2% respectivamente, contrarios aos apresentados por ZHANG, C.-
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L. et al. (1998), mas utilizaram a razdao 25 nas reagbes seguintes feitas em

temperatura programada.

Em um estudo posterior, LIU, S. et al. (1999) realizaram uma investigagdo mais
detalhada e avaliaram uma série de catalisadores nesse sistema, com razao
SiO2/Al,O3 variando na faixa de 20 a 1900. Obtiveram valores de acidez (em
unidades arbitrarias) a partir de espectros na regido do infravermelho desses
catalisadores contendo 3% de Mo, apds adsorgao de piridina a pressao de 1,2 kPa e
temperatura de 300 K e depois mantida a 423K por 2h. Os resultados de acidez
foram correlacionados com os valores obtidos para a taxa de reacao e seletividade
na formacdo de coque. Os autores concluiram que as razdes entre 20 e 40

maximizavam a produgao de benzeno e reduziam a formacao de coque (FIG. 2.5).
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£ taxa - 15
4 acido-B
& acido-L
+ sel coque
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5
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Taxa de formagao de benzeno/nmol/sig-cat ou

Seletividade na formagao de coque™
Quantidade de acido-B e acido-L/ u.a.

25—

B T
1 100 . 1000
5i0 9 /Al 203 ; Trazao molar

FIG. 2.5 Dependéncia das Taxas de Formacgao de Benzeno e Seletividade na
Formagao de Coque na Reagao do Metano a 973 K, dos Valores de Acidez de
Brensted e Lewis, para os Catalisadores 3% Mo/HZSM-5 com

Diferentes Razdes SiO,/Al;0; (LIU, S. et al., 1999).
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Segundo os autores, existe uma clara correlagéo entre a atividade e seletividade
dos catalisadores Mo/HZSM-5, na formacdo de benzeno a partir de metano, e a

acidez de Brgnsted.

A correlagao entre atividade na reacédo de desidroaromatizagéao de metano e a
acidez de Brgnsted para os catalisadores Mo/HZSM-5 foi demonstrada por SU, XU,
BAO, 2002) como sendo dependente ndo apenas da acidez de Brgnsted da zedlita
de partida, mas da relagdo Mo/[H"] (o Mo foi calculado como a diferenga em acidez
entre a zedlita de partida e o catalisador). A partir de espectros de RMN 'H de
catalisadores 6%Mo/HZSM-5 com diferentes razées SiO,/Al,0; e Mo/HZSM-5 com
razdo SiO,/Al,O3 de 55 com diferentes teores de Mo, os autores obtiveram os
valores de acidez de Brgnsted por cela unitaria e correlacionaram com os resultados

de conversdo de metano e de rendimento em aromaticos (FIG. 2.6).

®  Conversio de Metano
Iy @  FRendimento em Zromaticos

Conversaoe ou Rendimento (%)

i il Il Il
n 22 04 046 08 10 12 1A 16 1B
MoiH*]

FIG. 2.6 Dependéncia da Conversao do Metano e do Rendimento em
Arométicos sobre a razio Mo/[H'] dos Catalisadores 6% Mo/HZSM-5 com
Diferentes Razdes SiO,/Al;0; e Mo/HZSM-5 com Diferentes Teores de Mo

(SU, XU, BAO, 2002).

Os autores concluiram que a razdo Mo/[H'] 6tima encontra-se proxima de 1,0
podendo ser alcancada tanto pela variacdo da razdo SiO,/Al,O3; quanto pela

variacao do teor de Mo do catalisador Mo/HZSM-5.
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O que significa dizer, que nessa condigdo dita como “6tima”, no preparo do
catalisador Mo/HZSM-5, cerca de metade dos sitios acidos de Brgnsted s&o
substituidos pelas espécies de Mo. De acordo com os autores apenas nessa razao
Mo/[H"] as espécies de Mo podem cooperar com o restante dos sitios acidos de
Bragnsted de forma harmdnica para funcionar na ativacdo do metano e transformar
os intermediarios em aromaticos. Essa razdo “6tima” Mo/Al, que indica a fracdo de
espécies de H* dos sitios de Al da zedlita trocada por Mo, foi anteriormente sugerida
por BORRY Il et al. (1999) como préxima de 0,4 para a obtengcdo de melhores taxas
de formacéo de aromaticos, pois tanto as espécies MoC, como os sitios acidos sao

necessarios para a ativacdo do metano e a conversao em aromaticos.

Pode-se concluir a partir do discutido até entdo, que dentre os catalisadores
avaliados os componentes que apresentaram melhores resultados foram o Mo e o
Re como metais de transicao ativos e dentre as zedlitas a HZSM-5 e a HMCM-22.
Esses catalisadores tém carater bifuncional, com a zedlita atuando n&o apenas
como um suporte, mas o0s seus sitios acidos apresentando um papel importante
juntamente com a espécie metalica na ativagdo do metano e a sua estrutura no

direcionamento dos produtos obtidos.

Entretanto, do ponto de vista de aplicacdo industrial o rendimento da reagao
ainda é bastante baixo. Por calculos termodinamicos para a obtencao de benzeno a
partir de metano, a conversdao de equilibrio a temperatura de 973 K é de
aproximadamente 12% (LUNSFORD, 2000, LIU, S. et al., 1999) restando entdo, um
caminho ainda a percorrer na otimizacdo do desempenho desse catalisador no

sentido de minimizar a formagao de coque e, com isso, prolongar a sua vida util.

2.1.1.4 EFEITO DA ADICAO DE UM PROMOTOR

A adicdo de um segundo componente metalico tem sido investigada por alguns
autores no desempenho do catalisador Mo/HZSM-5 na reacdo de
desidroaromatizacdo do metano. Na TAB. 2.7 sdo apresentados alguns desses

estudos.

A adicao de Pt ao catalisador de Mo/HZSM-5, por CHEN et al. (1996), acarretou
numa reducdo na formagao de coque, sem, no entanto, se observar melhora
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consideravel na atividade. Ja no caso do Li ou do P como promotores, foi observado
por CHEN et al. (1995), um decréscimo na acidez e na atividade do catalisador. Essa
queda na atividade é mais acentuada com o Li, que em um teor de 1% faz com que
a conversao de metano caia a 0,3%, enquanto que a seletividade a benzeno é nula.
E provavel que nessas condigbes, grande parte dos sitios acidos tenham sido
neutralizados levando a perda de atividade na oligomerizagdo do etileno

intermediario.

TAB. 2.7 Efeito Promotor de um Segundo Componente
Metalico no Mo/HZSM-5.

Promotor  Teor do Teor Temp. Pressao F/W Conv.  Selet.
promotor deMo  (K) (kPa) (mLg'h") CHs;  arom.

- - 2 973 100 1400 6,7 80,8°
Pt 1 2 973 100 1400 6,9 81,3°
Li 0,5 2 973 100 1400 1,3 31,3°
P 0,5 2 973 100 1400 4,6 75,7°
Fe 0,75 3 973 100 1500 8,0° 78,0°
- - 2 923 200 1440 3,6 91,7°
w 0,5 2 923 200 1440 4,0 95,0°
Zr 1,0 2 923 200 1440 5,2 94,2°
\% 1,0 2 923 200 1440 2,7 88,9°
La 1,0 2 923 200 1440 3,3 93,9°

@ detector TCD, coque n&o considerado;
buso de 2% Ar como padréo interno, coque medido em linha;

¢ detector FID, coque ndo considerado

XU, LIN, 1999

A utilizacido de baixos teores de Fe ou Co como promotor [razdo atdbmica de 0,2
a 0,4 para (M/M+Mo) onde M = Fe ou Co] melhora a seletividade a aromaticos pela
reducdo na formagao de coque, que segundo LIU, S. et al. (1997) com o catalisador
contendo Fe passou de 31% a 21%. Sobre a adicdo de Co nao foram apresentados
dados quantitativos de conversao e seletividade. Como o catalisador de Fe/HZSM-5

apresenta formacgao preferencial de coque (75%) nessa reagéo, os autores sugerem

40



a formacao de um oxido/carbeto binario de FeMo ou CoMo sobre a ZSM-5 que seria

mais seletivo que o catalisador original Mo/HZSM-5.

WANG, L. et al. (1997) avaliaram a conversdo do metano, em temperatura mais
baixa (923 K), e observaram, que a adigao de W ou Zr era capaz de promover tanto
a conversao do metano como a seletividade a aromaticos, enquanto que a adi¢cdo do
V ou La tinha efeito contrario. A respeito da utilizacdo de W como promotor, WONG
et al. (11996) fizeram uma observacdo bastante interessante em seu trabalho.
Quando a reacao do metano era conduzida a temperatura de 773 K e de 873 K sob
Mo/HZSM-5, néo ocorria a formacado dos produtos. Porém, no caso desse mesmo
catalisador ser “pré-tratado” como dizem os autores, sob fluxo de metano a 973 K e
depois resfriado até temperatura de reacdo de 773 e 873 K era observada a
conversao de tracos e de 3% do metano, respectivamente, nas duas temperaturas.
E, quando o catalisador utilizado era o Mo-W/HZSM-5 nas mesmas condigdes de
pré-tratamento a 973 K descrita acima, também era observada a conversao de
tracos a 773 K e de 6,8% de metano a 873 K. Essas observagbes sugerem a
formacdao de uma espécie ativa, o carbeto de Mo ou o carbeto bimetalico Mo-W
sendo formado a 973 K e podendo ser utilizado em temperaturas mais baixas

(873 K) com boa conversao.

O efeito promotor do Ru, que nao consta da TAB. 2.7, foi avaliado por SHU, Y. et
al. (1997), em que os autores sugerem que o Ru possa promover a redugao das
espécies de Mo no catalisador Mo-Ru/HZSM-5 e a desidrogenagao do metano.
Observaram, que a taxa de reacao, com a incorporacdo do Ru, aumentou de 10,17
para 14,54 nmolm?s’ e a taxa de formagdo de aromaticos de 1,52 para
2,22 nmol m s'1, com um catalisador contendo 2% de Mo e uma razdo atdbmica

Mo/Ru variando entre 3 e 7.

A introducéo do Cu (por troca-ibnica) na HZSM-5 seguida de mistura fisica com
MoOQ3, descrita por LI, S. et al. (1999), produziu um catalisador Mo-Cu/HZSM-5 com
melhor atividade e maior seletividade a benzeno que o Mo/HZSM-5 na reacéo de
desidroaromatizagdo do metano. De acordo com os autores, a presenca do Cu®*
altera a reducdo das espécies de Mo e diminui a desaluminizagcdo da zedlita

acarretando um decréscimo na taxa de formagao de coque.
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SOUZA (2003) avaliou o efeito da presenca do Nb na atividade do catalisador
Mo/HZSM-5. Esse estudo baseou-se nos trabalhos conduzido por Oyama e
colaboradores (YU, et al., 1997; OYAMA, YU, RAMATHAN, 1999; SCHWARTZ,
OYAMA, CHEN, 2000) no desenvolvimento de catalisadores de oxicarbetos
bimetalicos para reac¢des de hidrotratamento, em que o Nb-MoOC/AL,O3 apresentou
atividade superior ao Mo,C/Al,O3 em reacdes de HDS. No entanto, na reacdo de
desidroaromatizacdo do metano, os catalisadores Nb-MoHZSM-5 e Mo/HZSM-5, de
mesmo teor de Mo, apresentaram comportamento semelhante em atividade e
seletividade a aromaticos. A introdu¢cdo do Nb ndo promoveu melhora ao catalisador,
pois se acredita que a presenc¢a do Nb cause um deslocamento da temperatura de
carburagao para valores ainda maiores, com a redugao do teor de carbono carbidico
e aumento do teor de oxigénio na rede cristalina do carbeto, e de acordo com CHOI,
BUGLI, DJEGA-MARIADASSOU (2000), acarrete a reducdo da atividade

hidrogenante do carbeto assim formado.

A adigcdo de metais nobres, conforme comentado anteriormente por CHEN et
al. (1996) do efeito promotor da Pt no catalisador Mo/HZSM-5, atua na reducdo do
coque formado, o que os autores acreditam ser devido ao poder hidrogenante da Pt
na reducado do coque formado. Um outro aspecto da utilizagdo de metais nobres
nesse sistema, diz respeito a possibilidade de obtencdo do carbeto de molibdénio
em temperaturas inferiores as comumente empregadas na literatura, devido a
utilizacdo do metal nobre como promotor da reducdo do MoO3; durante a carburacéo,
conforme relatado por MIGLIOLI (2000) para o sistema Pd-Mo/Al,O3;, ou mesmo
contendo um teor de carbono carbidico superior na rede cristalina, capaz de conferir
ao carbeto assim formado melhor atividade (CHOI, BUGLI, DJEGA-MARIADASSOU,
2000).

2.1.1.5 INFLUENCIA DAS CONDICOES REACIONAIS

De volta ao sistema Mo/HZSM-5, pode-se perguntar qual € a influéncia das

condigdes reacionais no curso da reagao?

O pré-tratamento do catalisador, ja no reator, foi conduzido no trabalho inicial de

WANG, L. et al. (1993) por aquecimento até 973 K sob fluxo de ar e mantido por 30
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minutos. Em seguida, para a reacéo, o fluxo era trocado de ar para metano puro. A
grande maioria dos trabalhos, que se seguiram, utilizaram essas mesmas condi¢des
de pré-tratamento. Entretanto, em 1997 o mesmo grupo publicou um trabalho
(WANG, L. et al., 1997) comparando o efeito da atmosfera e da temperatura de pré-
tratamento sobre a atividade e seletividade. Foi observado que os catalisadores
tratados sob atmosfera de ar, em comparagdo com He, sempre forneciam melhores
resultados de conversdo de metano e, a seletividade pouco se alterava. Quanto a
temperatura, o efeito observado nos experimentos conduzidos na faixa de
temperatura de 773 K (temperatura de calcinagdo) até 973 K €& o seguinte: a
conversao aumentava com a temperatura, em 873 K tinha seu valor maximo e
depois decaia novamente. A conclusao tirada pelos autores foi de que o pré--
tratamento do catalisador sob atmosfera de ar, em temperatura adequada, deva
induzir a formacao de espécies de 6xido de molibdénio que favoreceriam a formacéao

da fase ativa de carbeto.

Entretanto, em trabalhos posteriores desse e de outros grupos (XU, et al., 1995;
XU, et al.,, 1996; LIU, W. et al., 1997; MA, D. et al., 2000%; MA, D. et al., 2000b;
ZHANG, J.-Z., LONG, HOWE, 1998), abordando a interagdo das espécies de Mo
com a zedlita, foi concluido, que as espécies de Mo localizadas de inicio,
preferencialmente, na superficie externa da zeolita (AGUDO et al., 1992), com o
aquecimento, na calcinagéo e depois no pré-tratamento, iriam interagir com os sitios
acidos da zedlita (principalmente os de Bregnsted) e parte delas migrariam para
dentro dos canais. Esse processo promoveria uma melhor dispersao das espécies
de Mo e com isso, uma melhor atividade. Porém, com o aumento da temperatura, a
interacdo com o Al da rede, passaria a ser significativa, gerando a principio espécies
de Al extrarrede e depois uma nova espécie cristalina Al;(MoQy)s, prejudicial a

ativacao do metano, pois sdo compostos menos ativos.

Evidéncias desse comportamento foram reportadas por XU et al. (1996), em que
os autores combinam o método de extracdo por NH,OH com andlises de Difragcao de
Raios-X (DRX), Dessor¢cao de NH3; com Programagao de Temperatura (TPD de NH;3)
e Redugdo com Programacao de Temperatura (TPR) no estudo das espécies de Mo
nesse sistema. Os autores admitem a existéncia de dois tipos de espécies de Mo,

uma em coordenacado octaédrica, constituida por cristalitos de MoO; e seus
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agregados, soluvel em solugcéo de NH4OH e ativa na reac&o estudada; e uma outra,
em coordenacao tetraédrica, formada por Alo(MoO4)s, somente passivel de reducéo,

em temperaturas proximas a 1173 K, e bem menos ativa.

Outras técnicas foram utilizadas na caracterizagao da migragao das espécies de
Mo para o interior dos canais da zedlita: Espectroscopia na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) (XU et al., 1995; ZHANG, J.-Z.; LONG; HOWE,
1998), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de °Si e #’Al (LIU, W. et al., 1997;
MA, D. et al, 2000% ZHANG, J.-Z.; LONG; HOWE, 1998), Ressonancia
Paramagnética Eletronica (EPR) (MA, D. et al., 2000b) e Absor¢cao de Raios-X da
Estrutura Fina (EXAFS) (ZHANG, J.-Z.; LONG; HOWE, 1998). Existe um consenso
entre os diversos autores, da presenga de uma forte interacao entre as espécies de
Mo e a zedlita, responsavel pela boa dispersdo observada nesse catalisador. Esse
tipo de interacdo aumenta com o aumento do teor de Mo e/ou a temperatura de

calcinagao.

Na otimizagédo das condi¢cbes de reagdo, CHEN et al. (1995) fizeram um estudo
da influéncia da vazdo de metano na converséo e na seletividade. Seus resultados
podem ser vistos na FIG. 2.7. Nos experimentos foi utilizada uma massa de 0,6 g do
catalisador 2%Mo/HZSM-5.

Os autores observaram, que com um decréscimo no tempo de contato do
metano com o catalisador, a conversdo do metano decaia, como também a
seletividade a benzeno, enquanto a seletividade a etileno aumentava. O que
corrobora a hipétese do etileno ser o intermediario nessa reagdo. E importante
observar, que a quantidade total de metano convertido nao sofre alteragcéo
significativa com a variagdo de F/W na faixa de 1400-1600 mL g cat” h™'. Esse
resultado exclui a possibilidade de efeitos de difusdo externa causados pela baixa
vazdo empregada no estudo conduzido pelos autores (1400 mL g cat” h™') (CHEN et
al., 1995).
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Conversio de metano (%)

FIG. 2.7. Influéncia da Vazao do Metano no Curso da Reagao (- O -) Conversao
de Metano, (- A -) Seletividade a Etileno, (- O -) Seletividade a Benzeno

Quanto a

anteriormente, altas temperaturas favoreceriam a reacdo de desidro-aromatizacéo
do metano. O efeito da temperatura de reagao sobre a conversao do metano e sobre

a seletividade a etileno e aromaticos, foi estudado por CHEN et al. (1995) sendo os
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FIG. 2.8 Influéncia da Temperatura na Conversao do Metano e na Seletividade
dos Produtos (- O -) Conversao de Metano, (- A -) Seletividade a Benzeno, (-0 -)
Seletividade a Etileno. F/W = 1400 mL g cat’h™, P =1 atm (CHEN et al., 1995).
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Os autores observaram que a reacdo se iniciava em temperaturas préximas a
873 K, apresentando um maximo de conversao na faixa de 973 a 1073 K onde a
partir dai, comecgava a decair com o0 aumento da temperatura. Tal queda nos valores
de conversao e seletividade a benzeno estaria associada a formagao de depdsitos

carbonosos.

Em relagcdo ao reator, como forma de superar as restricdes termodinamicas do
processo nao-oxidativo de desidroaromatizagdo do metano, foram conduzidos
alguns estudos com um sistema de separagdo por membrana acoplado ao
reator (BORRY Il et al., 1998; LI, L., BORRY lll, IGLESIA, 2002; LIU, Z.; LI, L.,
IGLESIA, 2002b; RIVAL et al., 2001). A partir de calculos termodinamicos (BORRY
Il et al., 1998; LI, L., BORRY lll, IGLESIA, 2002) estimaram, que com a remogao
continua do hidrogénio gerado no sistema conversbes de metano de até 88%
poderiam ser alcangadas. Entretanto, nas membranas de filmes finos (10-100 pym)
de SrZry95Y0,0503 utilizadas, as taxas de transporte de hidrogénio eram insuficientes
para afetar as reacbes de pirdlise do metano. Foram avaliadas membranas ainda
mais finas ( = 2 ym), maiores temperaturas de reagao (993 K) com o intuito de elevar
a taxa de transporte de hidrogénio, adigcdo de 2% CO, como co-reagente, novos
catalisadores como o 0,5%Ru-3%Mo/HZSM-5, mas, invariavelmente a remocao de
hidrogénio acarretava uma maior formagao de depdsitos carbonosos (LIU, Z.; LI, L.,
IGLESIA, 2002b; RIVAL et al., 2001).

2.1.1.6 INFLUENCIA DA PRESENCA DE OUTROS HIDROCARBONETOS NA
ALIMENTAGAO

No inicio da discussdao sobre a possibilidade de acoplamento do metano,
comentou-se que essa molécula € a mais simétrica e estavel dentre os
hidrocarbonetos e a sua conversdao em hidrocarbonetos maiores, independente do
processo a ser utilizado, dependia de sua ativagado com a retirada de pelo menos um
dos hidrogénios. Logo, a utilizagdo de hidrocarbonetos maiores (etano, propano),
normalmente encontrados na composi¢cao do gas natural e mais facilmente ativados,
possibilitaria a conducdo da reacdo de acoplamento nao oxidativo do metano em
temperaturas mais baixas e/ou melhores conversdes. PIERELLA, WANG,
ANUNZIATA, (1997) observaram conversdes de metano entre 10 e 20% a 773 K
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sobre 2% Mo/HZSM-5, utilizando gas natural com diferentes teores de metano.
O catalisador foi preparado por impregnagcdo com solugdo de heptamolibdato de
amonio, seco a 383 K por 4h e calcinado ao ar a 773 K por 4 h, sem referéncias as
condi¢des de pré-tratamento. Segundo os autores, a reacao estaria sendo iniciada
pelos hidrocarbonetos maiores (C, a C4) presentes na alimentagdo. Na TAB. 2.8

sao apresentados os resultados obtidos pelos autores.

TAB. 2.8 Conversao de Gas Natural sobre Mo/HZSM-5.

Composicéo da T (K) Distribuicdo de Conversao (%)

alimentacao (%) produtos (%)
CH4 Cz-C3 C4+ Benz. Tol. Xil. C1 Cz-C3 C4+
99,9 0 773 0 0 0 0 0 0
99,9 0 873 0 0 0 0 0 0
96,2 3,8 0 773 2,8 6,1 1,8 9,3 44,7 0
96,2 3,8 0 873 14 1,3 0 12,3 97,4 0
92,3 2,9 4,8 773 4,7 15 4.4 19,7 48,3 100
92,3 29 4,8 873 28 4,7 0 27,0 96,6 100

F/W =1440 mL gcat’ h™", P =200 kPa
PIERELLA, WANG, ANUNZIATA, 1997

Como pode ser observado, ndo ocorre reagao com alimentacdo de metano puro
nas temperaturas utilizadas nos experimentos. Entretanto, o comportamento é outro
na presenca de gas natural contendo hidrocarbonetos maiores. Mesmo em
temperaturas na faixa de 773 a 873 K, conforme utilizada nos experimentos, houve
conversao do metano, que aumenta com o aumento da temperatura e também com
0 aumento da concentragdo de hidrocarbonetos maiores. Um outro dado relevante
se refere a seletividade: a seletividade a benzeno aumenta com o aumento da
temperatura, na temperatura de 773 K o tolueno foi o principal produto formado
(PIERELLA, WANG, ANUNZIATA, 1997).
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Cabe aqui um comentario adicional: na presenca de hidrocarbonetos maiores
como visto acima, C, a C4, ndo sb as reagdes de desidrogenagdo e aromatizagéo
ocorrem. Neste caso, passa a ter importancia, também, a reacdo de hidrogendlise
ou craqueamento, devido aos sitios acidos da zedlita. Embora no trabalho de
BISCARDI, IGLESIA (1996) o mecanismo de reagcdo n&do seja 0 mesmo que O
observado para catalisadores contendo Mo, esses autores utilizaram como
catalisadores a HZSM-5 e, também, essa zedlita modificada pelos ions Zn e Ga, na
aromatizacao de propano puro. Nesse trabalho, os autores afirmam que a reagao de
aromatizacdo fica limitada a uma sequéncia de reacgdes irreversiveis de
desidrogenagdo levando a formagdo de alcenos e a partir dai, reagbes de
craqueamento, oligomerizagao e ciclizacdo desses alcenos. Comparando a zedlita
pura com a modificada pelos ions metdlicos, observaram que o efeito de
craqueamento € menos intenso na presenca dos ions metalicos, consequentemente,

com uma melhor seletividade aos aromaticos e ao hidrogénio.

Solymosy e colaboradores avaliaram o carbeto de molibdénio como catalisador
na reagdo de aromatizacdo de etano (SOLYMOSI, SZOKE, 1998) e propano
(SOLYMOSI et al., 2000). No preparo das amostras de Mo,C/HZSM-5 foi utilizado o
método de LEE, OYAMA, BOUDART, (1997) desenvolvido para carbetos massicos,
onde a amostra de MoO3;/HZSM-5 foi carburada por aquecimento rapido, sob fluxo
de mistura de 1:4 CH, / Hy, até 773 K, depois a 3 K min™' de 773 a 1023 K e mantida
nessa temperatura por 3 h. A formagdo do Mo,C/HZSM-5 foi confirmada por
Espectroscopia Fotoeletrénica por Raios-X (XPS). Os resultados de conversédo e

distribuicao de produtos obtidos pelos autores podem ser vistos na TAB. 2.9.

A partir dos resultados obtidos pelos autores, podem-se observar valores de
conversdao bem superiores aos obtidos com metano, em torno de 6 a 8%,
aumentando com o aumento de temperatura, como era esperado. Mas, observa-se
também, um aumento na atividade de hidrogendlise, com a formagédo de grandes
quantidades de metano. A formagao de etileno € maior em temperatura mais baixa,
0 que concorda com a hipotese do etileno ser intermediario na reacdo de
aromatizacdo. A seletividade a aromaticos apresenta a mesma tendéncia observada
no trabalho de PIERELLA, WANG, ANUNZIATA (1997), aumenta com o aumento de

temperatura, sendo mais acentuada para o benzeno.
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TAB. 2.9 Dados Caracteristicos para as Reagdes de Etano e
Propano sobre Mo,C/HZSM-5.

Reagente T (K) Conv. Rendimento (%)**
(%)

CHys CoHe CsHs C,3 CeHs CrHg

Etano 873 36,1 38,6 - 55 11,56 252 10,2
Etano 973 67,2 48,5 - 1,1 57 283 8,2
Propano* 873 46,0 26 5 21 33 13
P =1 atm

*12,5% Propano em arg6nio
** o0 valor de rendimento refere-se a porcentagem do etano convertido que é transformado
nos produtos especifidos

SOLYMOSI, SZOKE, 1998, SOLYMOSI et al., 2000

Esses resultados confirmam o comportamento observado por PIERELLA,
WANG, ANUNZIATA, (1997) da adi¢cao de hidrocarbonetos maiores na alimentagao,
com o intuito de aumento de conversao. Porém, quanto a possibilidade de conduzir
a reagao em temperaturas mais baixas, nao ficou muito claro. Trabalhos anteriores,
como de WANG, L. et al. (1993) e de CHEN et al. (1995), afirmam que a reagdo s6
tem inicio em temperaturas préximas de 900 K, que seria a temperatura de formacéao
do Mo,C, conversdes obtidas em temperaturas inferiores a essa, passaram por uma
etapa chamada pelos autores de “pré-ativacdo”. De acordo com o0 mecanismo
proposto por PIERELLA, WANG, ANUNZIATA, (1997) seria mais facilmente formado
um ion carbénio a partir do hidrocarboneto C,: sob a agado do catalisador, e esta
seria a espécie responsavel pela iniciacdo na conversdo do metano a aromaticos.
Entretanto, os autores ndo apresentam dados adicionais de caracterizacdo desses

catalisadores, dificultando assim, uma melhor avaliagao desse sistema.

2.1.2 SITIOS ATIVOS (OU FASES ATIVAS) E MECANISMOS DA REACAO

O modo de ativacdo do metano continua sendo um foco de intensa discusséo na
literatura e, a seguir, € apresentado o ponto de vista dos diferentes autores, acerca

dos diferentes sitios ativos e mecanismos propostos.
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O primeiro trabalho nessa linha foi publicado pelo grupo de pesquisadores
chineses chefiados por L. Wang e Y. Xu. Nesse trabalho (WANG, L. et al., 1993), os
autores ja observavam a presencga do eteno e do hidrogénio como intermediarios na
formacao de benzeno, e sugeriam um mecanismo de reagao via ion carbénio, em
que a ativacdo do metano sobre o catalisador HZSM-5 ou 0 Mo/HZSM-5 era iniciada

por espécies Mo®* ou sitios protdnicos atuando como aceptores de hidretos:
CH, + Mo®*(s) > CH5" + [Mo - H**
CHy + H+(S) > CH3+(S)+ H>

Em trabalho posterior desse grupo (WONG et al., 1996), analises de XPS do
catalisador revelaram o Mo®*, como predominante no catalisador recém preparado e,
que durante a conversdo do metano, ocorria a redugdo do Mo®" a Mo>* e Mo*".
Dessa forma, foi sugerida uma primeira etapa envolvendo a dissociagao heterolitica
da ligagado C-H com geragéo da espécie CH3", e a formagéo do eteno envolvendo os
sitios ativos de Mo nos estados de oxidacdo 4" e 5%, a partir de um complexo do tipo
carbeno, como intermédiario, conforme descrito nas reacdes abaixo (WONG et al.,
1996).

2H + Mo"(=0); > Mo"(=0)(-0"); + H,

Mo"(=0)(-O), + CHs* > Mo"(=0)(-O")(-OH)(=CHy)

Mo (=0)(-O")(-OH)(=CHy) + CHs* > Mo"(=0)2(-OH)(=C,Hs)
Mo"(=0)a(-OH)(=C2Hs) > Mo"Y(=0)(-0"), + CoH,4

Mais tarde, os autores observaram que os sitios acidos da zedlita tinham papel
importante na reacao, e no trabalho de SHU, Y. et al. (1997), propuseram um novo
mecanismo em que a ligagdo C-H era polarizada via interagdo com a espécie
MoOs.x), dentro dos canais da zeolita. Essa espécie assim polarizada reagia com um
sitio acido de Brgnsted (H',) com a formagdo de um intermediario do tipo
Mo-carbono. Esse intermediario entdo, dimerizava formando eteno e aromatizava

nos sitios acidos e nos sitios contendo Mo produzindo benzeno e tolueno.
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A observacido da existéncia de um periodo de inducdo, anterior ao inicio da
formacdo de benzeno, levou os autores a um estudo de caracterizagdo mais
cuidadoso, combinando reagbes em pulsos com temperatura programada,
Espectroscopia de Raman e RMN de *C (JIANG et al., 1999). Nesse trabalho, os
autores concluiram que a redugao parcial das espécies de Mo™® e a formacéo de um
“depdsito carbonoso” sobre as espécies parcialmente reduzidas, deveria ser a
principal etapa ocorrendo no periodo de inducéo, durante o qual os sitios ativos
eram formados gradualmente. Ndo descartavam a possibilidade desses “depdsitos
carbonosos” serem de Mo,C como sugerido por WANG, LUNSFORD, ROSYNEK
(1997) e SOLYMOSI et al. (1997).

Mais recentemente, esse grupo publicou um estudo de acompanhamento desse
periodo de inducao por reagdes de superficie com programacao de temperatura
(TPSR) (MA, D. et al., 2000a). Nesse trabalho, foram acompanhadas, por
espectroscopia de massas acoplada ao sistema, as diferentes espécies presentes
na reagdao do metano sobre 6Mo/HZSM-5. Na FIG. 2.9 sdo apresentados esses
perfis de TPSR antes e depois do tratamento com 20% CHi/H,; a 973K por 3 horas

(carburagao).

Os perfis apresentados pelos autores em (a) antes da etapa de carburacao
mostram um comportamento similar ao apresentado anteriormente (WANG, L. et al.,
1993), com a reagao se iniciando proximo a 973 K, onde se observam um
decréscimo acentuado na concentragdo de metano e o aparecimento de H,, CO e
em quantidades menores (atencédo a escala diferente) de H,O, CO, e, em seguida
dos hidrocarbonetos eteno e benzeno. Entretanto, no caso da etapa de carburagao
ser conduzida antes da reacgao, observa-se um decréscimo nas temperaturas de
ativacao e de aromatizacao. A partir desses resultados, os autores concluem, que o
periodo de inducao €, na realidade, a etapa de formagao da espécie ativa o Mo,C, e
que esta é a etapa determinante tanto na ativagdo como na aromatizacéo (MA, D. et
al., 2000b).
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FIG. 2.9 Perfis de TPSR do Metano sobre o Catalisador 6Mo/HZSM-5 antes (a) e
depois (b) de Tratamento com 20% CHi/H; a 973 Kpor 3 h
(MA, D. et al., 2000b).

Lunsford e colaboradores (LUNSFORD, 2000, WANG, LUNSFORD, ROSYNEK,
1997) avaliaram por técnicas de XPS, ISS (Espectroscopia de Espalhamento de
Elétrons) e FTIR, a distribuicdo do Mo na zedlita. Afirmam, em um dos trabalhos
(WANG, LUNSFORD, ROSYNEK, 1997), que inicialmente os ions Mo®"
encontram-se na superficie externa da zedlita. Com a calcinagdo a 773 K em O, o
Mo se dispersa pela superficie externa e parte dele migra para o interior dos canais,
acarretando um decréscimo da acidez da zedlita. A exposicao do catalisador ao CH4
ou ao CH4/H, acarreta a reducédo, ndo a Mo metalico, mas, ao Mo,C. Entretanto,
cerca de 20 - 30%, permanece como Mo** e Mo®" e ndo é reduzido, mesmo em
tratamento por varias horas. Com isso, possivelmente, as espécies de Mo,C tornam-
se bem dispersas na superficie externa e as espécies de Mo parcialmente reduzidas
ficam localizadas nos canais da zedlita. A ativagdo do metano seria entao, iniciada
nesses sitios contendo Mo, provavelmente nos carbidicos, produzindo eteno como

produto quase unico. As reagdes secundarias, levando a aromaticos e outros
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hidrocarbonetos, ocorreriam inteiramente nos sitios acidos, sem a participagcao das

espécies de Mo.

A conversdo do Mo®" em Mo.,C foi confirmada pelos espectros de XPS (WANG,
LUNSFORD, ROSYNEK, 1997) na regido de C1s e de Mo3d, aqui sdo mostrados
por simplificacdo somente os espectros na regidao de Mo3d (FIG. 2.10). No espectro
(a) do catalisador calcinado, as espécies de Mo presentes sdo basicamente Mo®",
apresentando uma banda caracteristica com energia de ligagao em 233,1 eV. Apds
exposicao da amostra ao fluxo de metano a 973 K por 2 horas, espectro (b), que
corresponde ao estado estacionario da reacdo, o Mo™® estava praticamente todo
reduzido. Uma reduc&o similar do Mo™® ocorreu quando uma amostra de catalisador
previamente calcinada foi tratada sob fluxo de 20% CHs/H; por 12 h a 973 K e
depois 10% CHa4/H;, por 4h (c). As intensidades das bandas em (b) foram menores
que em (c) devido a maior formagao de coque, que foi confirmado pelos espectros

de C1s (ndo apresentados).
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FIG. 2.10 Espectros de XPS do 2%Mo/HZSM-5 na Regidao de Mo3d
(a) Mo/HZSM-5 apés calcinagao em O; a 973 K; (b) apés subseqiiente
exposicao a CH, a 700°C por 2 h; (c) amostra fresca, calcinada e tratada a
700°C sob 20% CH4/H; por 12 h e depois 10% CH4/H; por 4h; (d) Mo,C massico,
preparado por calcinagao do MoO3;em O, a 700°C e depois tratada a 973 K sob
20% CH4/H; por 12 h e depois 10% CH4/H; por 4h
(WANG, LUNSFORD, ROSYNEK, 1997).
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As bandas de Mo3ds, com energia de ligacdo em 227,9 eV, apresentadas pelas
amostras (b) e (c) sado consistentes com a apresentada pelo Mo,C massico (d), o
que foi também, confirmado por DRX (WANG, LUNSFORD, ROSYNEK, 1997).

No estudo do tempo de inducdo, os autores conduziram a reagdo de
aromatizagdo do metano, comparativamente, com os dois catalisadores (a)
Mo/HZSM-5 apés calcinagcdo em O, a 973 K e (c) amostra fresca, calcinada e
tratada a 973 K sob 20% CH.4/H, por 12 h e depois 10% CH4/H, por 4h (amostra
carburada). Na FIG. 2.11 s&o apresentados os resultados de conversdo de metano e
seletividade a benzeno nas duas reacgdes. Nesses resultados os autores
observaram, que a reagao € caracterizada por um periodo de indugado, anterior a
producao de benzeno, durante o qual o Mo,C era formado. O pré-tratamento do
catalisador com a mistura CH4/H, a 973 K praticamente elimina o periodo de
inducédo, confirmando que o Mo,C é a espécie ativa na ativacdo do metano. Apds o
periodo de inducdo os dois catalisadores apresentam comportamento bastante
semelhante (LUNSFORD, 2000; WANG, LUNSFORD, ROSYNEK, 1997).

g

Conversdo de metano, %
Seletividade a benzeno, %

0 2 4 & 8 10 12
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FIG. 2.11 Conversao de Metano e Seletividade a Benzeno para a Reagao de
Metano sobre 2% Mo/HZSM-5 a 973 K, 1 atm, e velocidade espacial 800 h'.

@, B, amostra pré-tratada em O, a 973 K ; O, O, amostra pré-tratada
em 20% CH4/H; e depois em 10% CH4/H; a 973 K, apods
calcinagdo em O, a 700°C por 0,5 h.

(WANG, LUNSFORD, ROSYNEK, 1997).

Solymosi e colaboradores (SOLYMOSI et al., 1997; SOLYMOSI, SZOKE,

CSERENYI, 1996) estudaram a interagdo do metano com compostos de molibdénio
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suportados em ZSM-5 e nao-suportados (Mo°, MoO,, MoOs, Mo,C e MoC+.,) a
973 K, e observaram que os oxidos MoO; e MoO3; ndo-suportados reagiam com o
metano gerando H,O, CO, CO; e tragos de etileno e etano. Com o Mo metalico o
processo dominante era a decomposi¢cao do metano produzindo carbono, H,; € uma
quantidade pequena de etano. Entretanto, embora esses compostos fossem
capazes de ativar o metano, nenhum deles sozinho era capaz de produzir C,
suficiente para a conversdo a benzeno, sendo rapidamente desativados por
deposigao de carbono (SOLYMOSI et al., 1997).

Os oOxidos de Mo quando misturados a ZSM-5, de inicio apresentavam
comportamento similar aos 6xidos ndo-suportados mas, apds um tempo de indugao,
eram observadas mudancas na distribuicio de produtos com a formacéao
predominante de eteno, etano e benzeno. Quando preparados por impregnacgéao, a
seletividade a benzeno atingia valores proximos a 80%. Andlises de XPS dos
catalisadores usados revelaram a presencga de Mo,C, que foi sugerido pelos autores
como espécie ativa (SOLYMOSI et al., 1997).

Na avaliagao dos carbetos de Mo, tanto o Mo,C (obtido por carburagédo do MoO;
com mistura de CH4/H>), quanto o MoC;.y) (obtido por carburagdo do MozN), foram
mais ativos que os oOxidos, entretanto o processo dominante era ainda a
decomposicdo do metano gerando H,, C e pequena quantidade de etano, também
rapidamente desativados devido ao excesso de carbono depositado. Nas amostras
de Mo,C suportado em ZSM-5, o comportamento foi similar ao observado no caso
do MoO3/ZSM-5. Entretanto, nesse caso nio foi detectada a formacdo de H,O e
CO,, mesmo no inicio da reacdo. Este fato confirmava que a espécie ativa
responsavel pela quebra da ligagcao C-H e formagao do eteno a partir do metano era
realmente o Mo,C, e que as reacgdes seguintes de oligomerizacdo e aromatizagao
ocorriam nos sitios acidos do suporte ZSM-5 (SOLYMOSI et al., 1997; SOLYMOSI,
SZOKE, CSERENY], 1996).

SCHUURMAN, MIRODATOS (1997) realizaram alguns ensaios de cinética
transiente com esse sistema, com o objetivo de investigar a natureza da ativagéo do
metano. Os autores sugerem, que diferentes tipos de sitios ativos possam estar

envolvidos no processo de aromatizagdo: (i) os sitios acidos na zedlita promovendo
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a ativacdo heterolitica do metano; (ii) as fases de Mo (externa e/ou interna)
responsaveis pela dimerizagdo do metano a etileno; (iii) e novamente os sitios
acidos dentro da matriz zeolitica, na aromatizacao do etileno a benzeno. As
principais etapas do processo de aromatizagdo, de acordo com os autores, seriam
as seguintes:

2 CH4 - 2H, + CyHy
Mo,C/MoOy

3CHs > CgHg +3H
H+

BORRY Il et al. (1999), pesquisadores do grupo chefiado por E. Iglesia,
observaram que as espécies MoO3s migram para o interior dos canais da zedlita e
trocam com os grupos OH (sitios acidos de Brgnsted) para formar os dimeros
(Mo20s)?* ancorados em dois sitios catiénicos de troca e agua, quando a mistura
fisica MoO3; e a zedlita HZSM-5 é aquecida sob ar seco. Os autores propuseram a
existéncia das espécies ditetraédricas (Mo,0s)** a partir da estequiometria de troca
de um grupo H* para cada atomo de Mo e o requisito de neutralidade de carga
durante a troca. Esses resultados confirmam a natureza altamente dispersa e nao
reduzida dos precursores do catalisador. DING et al. (2001), também do mesmo
grupo, observaram que no inicio da reacdo com o metano, durante o periodo de
inducdo, a reducdo e carburagcdo das espécies de (M0205)2+ levam a formacéao de
“clusters” MoCy (0,6-1 nm de didmetro) e a concomitante regeneracéo dos grupos
OH de ligacao (sitios acidos de Brgnsted), inicialmente trocados pelos dimeros Mo
oxo durante a sintese do catalisador. Dessa forma, as espécies MoOy inicialmente
trocadas, mas cataliticamente inativas sdo convertidas nas duas espécies ativas
necessarias para a conversao do metano: MoC, para ativagcéo da ligagdo C — H e
formacao C; e os sitios acidos de Bregnsted para formagao de aromaticos a partir de
C,. A interagédo e a troca das espécies de Mo e os sitios acidos de Brgnsted foi

recentemente conformado pela técnica de RMN de 'H por MA, D et al. (2000a).

Considerando o que foi discutido sobre sitios ativos (ou fases ativas) e
mecanismos da reagdo de aromatizacdo de metano sobre Mo/HZSM-5, pode-se

verificar a existéncia de alguns pontos em comum entre os varios autores.
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1. O catalisador utilizado apresenta um carater bifuncional;

2. Tanto os sitios acidos livres na superficie da zedlita, como as espécies de
Mo carbidico e/ou parcialmente reduzidas tém papel importante no

desempenho desse catalisador;

3. Embora, existam algumas duvidas sobre o mecanismo da reagao, é
geralmente aceito que o etileno € o intermediario da reacdo, que é

transformado em benzeno e naftaleno e depdsitos carbonosos.

2.1.3 A FORMAGCAO DE DEPOSITOS CARBONOSOS E SEU PAPEL NA
ESTABILIDADE DA REACAO

A formacgao de depdésitos carbonosos € o maior problema observado no sistema
catalitico Mo,C/HZSM-5 na reacao de aromatizagao do metano, e responsavel pela

desativacao do catalisador.

2.1.3.1 CARACTERIZACAO DOS DEPOSITOS CARBONOSOS

Algumas técnicas foram utilizadas na caracterizagao dos depésitos carbonosos
de catalisadores usados. WECKHUYSEN, ROSYNEK, LUNSFORD (1998)
caracterizaram o carbono de superficie por técnicas de XPS na regidao de C1s.
Foram identificados trés tipos diferentes de carbono de superficie. Sdo elas: (i)
espécie A (284,6 eV) de carbono grafitico localizada principalmente no sistema de
canais da zedlita; (ii) espécie B (282,7 eV) de carbono carbidico do Mo,C, localizada
na superficie externa da zedlita; e (iii) espécie C (283,2 eV) de carbono tipo sp
deficiente em hidrogénio, localizada também, na superficie externa da zedlita. De
acordo com a opinido dos autores, a espécie C, de carbono tipo sp, vai recobrindo
gradualmente a superficie da zedlita e a fase Mo,C durante a ativacdo do metano, e

€ responsavel pela desativagao do catalisador Mo/HZSM-5 durante a reacéo.

JIANG et al. (1999) caracterizaram por RMN '3C, as espécies carbonosas
formadas na reacdo de aromatizacdo de metano sobre HZSM-5 e Mo/HZSM-5 a

973 K por 6 horas. Os autores observaram uma banda larga com deslocamento
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quimico de 10-40 ppm em ambos os catalisadores, que atribuiram a depdsitos
carbonosos formados sobre os sitios acidos da zedlita. Observaram também, uma
banda adicional em 130 ppm, apenas no Mo/HZSM-5, relacionadas as espécies de
Mo, provavelmente de espécies carbonosas no Mo,C e as espécies carbonosas
amorfas associadas as espécies de Mo parcialmente reduzidas. A desativacéo seria,
de acordo com os autores, devido ao recobrimento dos sitios por estes depdsitos

carbonosos.

DEROUANE-ABD HAMID et al. (2000) utilizaram técnicas termogravimétricas no
estudo da natureza e na quantificacdo dos depdsitos carbonosos presentes nos

catalisadores desativados tendo efetuado as observacdes listadas na TAB. 2.10.

Com esses resultados os autores verificaram a presenga de dois tipos de
especies carbonosas, em quantidades equivalentes, nos catalisadores desativados.
A remocao oxidativa desses depdsitos carbonosos, que os autores denominaram de
coque de baixa temperatura (LT) e de coque de alta temperatura (HT) ocorreu na
faixa de temperatura de 803-873 K e de 873-1003 K, respectivamente. O coque de
alta temperatura seria, segundo os autores, de natureza grafitica, baseado no
trabalho de LEE, OYAMA, BOUDART (1987) de obtencdo de carbetos massicos,
que afirma que na carburagcdo do MoOj utilizando metano puro é esperada, pela
termodindmica, a formacao de carbono grafitico. E propdem, que a desativacédo do
Mo,C/HZSM-5 na reacdo estudada, seria devida a essa deposicao de carbono

grafitico.

TAB. 2.10 Dados Termogravimétricos Obtidos com o Catalisador
Mo.C/HZSM-5 Desativado.

Faixa de temperatura Maximo do pico % em peso Designacao
(K) (K)
303-523 373 -1,5 perda de agua
733-803 783 +0,3 oxidacao do carbeto de Mo
803-873 843 -1,4 queima de coque LT’
873-1003 893 -1,5 queima de coque HT?
1013-1173 1123 -4 .1 sublimacao do 6xido de Mo

'coque LT (baixa temperatura)
2coque HT (alta temperatura)

DEROUANE-ABD HAMID et al., 2000
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A zedlita ZSM-5 desempenha, também, um papel importante na formagcao de
coque nesse sistema, devido as suas propriedades acidas e de seletividade de
forma. OHNISHI et al. (1999) reportaram em seu trabalho, que além de benzeno,
tolueno e naftaleno, foi detectada a presenca de tragos de poliaromaticos, na sua
maioria com forma de conjugacéao linear (antraceno, tetraceno etc.) nos produtos
liquidos coletados. Esses poliaromaticos possuem dimensées compativeis com os
canais da ZSM-5, e podem ser vistos, de acordo com os autores, como precursores
dos depdsitos carbonosos, atribuidos por WECKHUYSEN, ROSYNEK, LUNSFORD

(1998) como de espécies A, localizados principalmente nos canais da zedlita.

A hipétese da desativacado do catalisador ser devida, principalmente, a formacéao
de coque originario de poliaromaticos, parece ser a mais razoavel. Ainda mais se for
levado em consideragao a variagao na distribuicdo de produtos ao longo da reacéo,
FIG. 2.12 (ZHANG, J.-Z, LONG, HOWE, 1998) (a formacdo de coque nao foi
considerada nos produtos de reagdo). Pode-se observar que a medida que o
catalisador vai diminuindo sua atividade, a seletividade a benzeno também diminui,
aumentando a seletividade a etileno (intermediario da reagdo). De onde se pode
concluir, que a etapa de ativacdo do metano e formacdo de etileno, aceita pela
maioria dos autores como promovida pelas espécies de Mo, € bem menos afetada
pela formacao de coque que a etapa de aromatizacdo do etileno, promovida pelos

sitios acidos da zedlita.
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FIG. 2.12 Conversao do Metano e Seletividade a Benzeno e Etileno para a
Reagio do Etano sobre 4%Mo/HZSM-5 a 973 K e Velocidade Espacial=1500 h™

® conversao, A seletividade a benzeno e V¥ seletividade a etileno
(ZHANG, J.-Z, LONG, HOWE, 1998).
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2.1.3.2 MODIFICACOES NO SISTEMA VISANDO A REDUGCAO DE DEPOSITOS
CARBONOSOS

Alguns trabalhos tendo como objetivo a redugao de depdsitos carbonosos nesse
sistema foram publicados na literatura. Esses trabalhos podem ser divididos em trés

linhas principais:
(a) Modificagbes no sistema catalitico;
(b) Modificagbes na corrente gasosa;

(c) Modificagdes no processo.

2.1.3.2.1 MODIFICACOES NO SISTEMA CATALITICO

Dentre as modificagdes efetuadas no sistema catalitico visando a reducao de
depositos carbonosos, pode ser citada a utilizagdo de uma segunda espécie
metalica no catalisador de Mo/HZSM-5 como promotor, fornecendo alguns

resultados interessantes, ja apresentados anteriormente nesta revisao (item 2.1.1.4).

Uma outra modificacdo efetiva na melhora da atividade e aumento da
estabilidade do catalisador Mo/HZSM-5 é o ajuste da concentragdo de sitios de
Bronsted e sua distribuicdo na superficie externa e interna da zedlita de partida.
Recentemente, foi reportado na literatura que o tratamento da zedlita de partida por
desaluminizacao por vapor (LU et al., 2001; MA, D. et al., 2002b), desaluminizagéo
por solugdes acidas (SHU, OHNISHI, ICHIKAWA, 2002a) ou silanizagao (DING,
MEITZNER, IGLESIA, 2002) com moléculas grandes contendo Si possam reduzir a
taxa de formacéo de coque e melhorar a vida util do catalisador de Mo/HZSM-5 e
Mo/HMCM-22.

Lu e colaboradores (LU et al., 2001; MA, D. et al., 2002b) obtiveram melhoras
significativas no sistema Mo/HZSM-5 com a desaluminizagcdo da zedlita de partida
por tratamento por vapor d’agua por 6 horas a temperatura de 773-823 K. O
tratamento com vapor removeu parte do Al tetraédrico da rede cristalina da zedlita

(verificado por RMN de ?’Al), e com isso a reducdo da quantidade de sitios acidos de
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Bronsted (verificado por RMN de 'H e TPD de NHs). A reacdo sobre o catalisador
Mo/HZSM-5 com a zedlita de partida tratada teve rendimento em benzeno
aumentado de 32%, enquanto a seletividade a coque reduziu de 20 para 8%,
comparado com o catalisador a partir da zeodlita ndo tratada e sob condi¢cdes
similares de reacdo. Os autores concluiram que a desaluminizagcdo adequada da
zeolita de partida beneficia a formagao de aromaticos, reduz a formacao de coque e

como consequéncia promove a estabilidade do catalisador.

SHU, OHNISHI, ICHIKAWA (2002a) relataram o tratamento da zedlita HMCM-22
de partida com solugdo aquosa acida de HNOj; (6M) por 10 horas a 373 K. A
desaluminizacdo resultou na supressao de sitios acidos, particularmente, os de
Brgnsted devido a remocgédo de Al tetraédrico da rede, enquanto que a estrutura
microporosa da zedlita permaneceu como tal. O catalisador Mo/HMCM-22 com a
zeolita desaluminizada exibiu um melhor desempenho na reacdo de
desidroaromatizacdo do metano, com maior seletividade a benzeno e menor a
coque, em comparagdo com O mesmo catalisador suportado na zeolita sem

tratamento.

Esses fatos indicam que diferente do sugerido anteriormente, apenas uma
pequena quantidade de sitios acidos de Brgnsted sdo necessarios para que o
catalisador Mo/HZSM-5 seja eficiente e efetivo na reacao de desidroaromatizagao do
metano (MA, D. et al., 2002b).

Um outro enfoque a reducao de sitios acidos de Brgnsted foi dado por DING,
MEITZNER, IGLESIA (2002). Esses autores observaram que os sitios acidos na
superficie externa da zedlita sdo facilmente acessados por reagentes e néao
protegidos contra reagdes laterais pela seletividade de tamanho e forma dos canais
da zedlita. Diante desse fato, propuseram a adsor¢cdao de moléculas grandes de
organossilanos aos sitios acidos, que com a calcinagdo decompdem e espécies de
SiOx tomam o lugar das hidroxilas externas, gerando uma zedlita sem hidroxilas
acidas na superficie. O suporte 4%SiO,/HZSM-5, assim preparado, tem reducao de
24% dos grupos hidroxila iniciais e pequena redugdo da area microporosa. No
preparo do catalisador, os sitios acidos, o MoOy precursor e as espécies ativas de

MoC, formadas com a reacdo com o metano tendem a ficar distribuidos nos canais
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da zedlita onde as restricbes espaciais inibem o crescimento bimolecular de cadeia.
Como resultado, essas amostras apresentam maior seletividade a aromaticos leves
e taxas de desativagao mais baixas que os catalisadores preparados com HZSM-5

nao modificada.

E conhecido, que tanto a interagdo das espécies de Mo com os sitios acidos de
Brgnsted, como a migracdo das espécies de Mo para o interior dos canais da
zeolita, dependem fortemente do numero de sitios acidos de Brgnsted. Dessa
forma, o efeito da pré-desaluminizacao da zedlita de partida pode inibir a migracao
das espécies de Mo para o interior dos canais e a interacdo com os sitios de
Bronsted. Baseado nesse fato, WANG, H. et al. (2003a), WANG, H. et al., (2003b)
optaram por tratar o catalisador Mo/HZSM-5 com vapor apds as etapas de
impregnacgao de Mo e calcinagao do catalisador. De acordo com os autores, 0 pés-
tratamento com vapor resulta em maior migragdo do Mo para o interior dos canais
(confirmado por analises de FRX e XPS) e redugdo dos sitios acidos livres
(confirmado por RMN de "H). Como resultado o catalisador 6Mo/HZSM-5 tratado
por vapor por 30 minutos a 813 K apresentou rendimentos a aromaticos 50%
superior ao catalisador nao tratado e maior vida utli na reacdo de
desidroaromatizacdo do metano. Entretanto, o tratamento com vapor por tempos

maiores pode levar a formacgao de Alx(MoQO,)s, prejudicial a reacao.

A modificagdo da distribuicdo de tamanho de poros foi estudada por SU et
al. (2003) como forma de superar as limitagcoes de difusdo de massa causadas pela
diferenca em tamanho molecular entre reagente (metano) e produtos
(particularmente benzeno e naftaleno). Foi conduzido, pelos autores, o tratamento
da zedlita ZSM-5 de partida com solugéo alcalina de NaOH para a criagao de uma
nova porosidade e estrutura de canais com a coexisténcia de microporos (inerente
da zedlita) e mesoporos (evidenciado por adsor¢do de Nj). O tratamento alcalino
promove a dissolugdo da rede pelas ligagbes Si-O-Si, e como as ligagdes Si-O-Al
sdo inertes nessas condicbes, a concentracdo de sitios e a forgca acida séao
preservadas (evidenciado por RMN de ?°Si, ?’Al e "H). O catalisador 6%Mo/HZSM-5
preparado a partir da zeolita tratada apresentou melhoras significativas no seu
desempenho na reacdo de aromatizagdo do metano. A seletividade a coque

decresceu de 33 a 13% e o rendimento a aromaticos aumentou de 1,7 a 9,3% apos

62



720 minutos de reacdo a 1003 K em comparagdo com o catalisador convencional
6%Mo/HZSM-5 nas mesmas condicbes. Esses resultados demonstram que o
tratamento alcalino é também um modo efetivo na promog¢do da atividade e
estabilidade do catalisador Mo/HZSM-5 no processo de desidroaromatizagao do

metano.

Por fim uma linha que apresentou resultados bastante promissores, mas parece
ter sido descontinuada, foi seguida por BOUCHY et al. (2000). Esses autores
desenvolveram um método de obtencdo de uma outra fase cristalina de carbeto de
molibdénio, a forma metaestavel a-MoC.., € compararam o desempenho catalitico
da HZSM-5 modificada tanto pelo B-Mo,C (classico nesse sistema) como pelo

a-MoC+. preparado por esse processo (FIG. 2.13).
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FIG. 2.13 Atividade vs. tempo de reacao para os catalisadores
B-Mo,C/HZSM-5 e a-MoC,../HZSM-5 utilizados na aromatizagcao do metano
(973 K e pressao atmosférica) (BOUCHY et al., 2000).

O sistema a-MoC+.,/HZSM-5 apresentou resultados superiores: melhor atividade,
melhor seletividade a benzeno e principalmente, melhor estabilidade em fungao do

tempo de reagao.

A utilizacdo do a-MoC1« na reacado de aromatizacdo do metano foi reportada
anteriormente por SOLYMOSI et al. (1997) em comparagao com o -Mo,C, em que

ambos os catalisadores foram capazes de decompor o metano gerando hidrogénio,
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carbono e pequena quantidade de etano, desativando-se rapidamente. Entretanto,
nao foi observada a formagcdo de aromaticos devido a auséncia de sitios acidos.
Esse estudo foi conduzido utilizando esses catalisadores, apenas sob a forma
massica, pois o processo de obtencao do a-MoC4, conhecido até entdo, baseava-se
na carburagao do nitreto de molibdénio (y-MozN) preparado por reagao entre o MoOg3
e amodnia. Esse processo nao é muito indicado na presenca da zedlita, pois a
exposi¢ao da zeolita a amobnia a altas temperaturas pode resultar em danos a sua

estrutura cristalina.

No processo desenvolvido por BOUCHY et al. (2000) para obtengao do a-MoC 1
(massico), antes da etapa de carburagcdo, o MoO3 passa por uma etapa de “pré-
ativacao” sob fluxo de H, ou de mistura Hy/n-butano na temperatura de 623 K por
24 h. Nessa etapa ocorre a formagdo de um “bronze de molibdénio” (MoOxHy), no
caso do tratamento com H,, ou um oxicarbeto de molibdénio (MoOxH,C,) com
Hz/n-butano, em que ambos possuem estrutura fcc (cubica de face centrada). A
carburagao de cada uma dessas fases sob fluxo de CH4 na temperatura de 983 K
leva a formagéo do a-MoC., também de estrutura fcc. No caso da carburagéo direta
do MoO3; com CH4, sem a etapa de “pré ativacao”, ha a formacéo da fase (3-Mo.C,

de estrutura hcp (hexagonal empacotada).

Entretanto, o a-MoC+.x suportado em HZSM-5 nao pode ser obtido por essa rota
utilizando H, puro na pré-ativagdao, pois ha a formacdo de MoO,, que ao ser
carburado passa a fase B-Mo,C (hcp). Os autores acreditam, que a formagéo do
MoO, e nao do oxihidreto (bronze), deva ser devido a uma maior dispersédo do
precursor (MoQO3) sobre a zedlita, reduzindo o tamanho de particula e alterando suas
condi¢des de redutibilidade. Para que a fase a-MoC1.,/HZSM-5 seja formada, ha a
necessidade da estabilizacdo do carbono na estrutura, levando a formacédo do
oxicarbeto de estrutura fcc, por tratamento sob fluxo da mistura Hy/n-butano a 623 K
por 24 h, que ao ser carburado com CH, puro leva a formagao do a-MoC.,/HZSM-5
(fce).

Na investigacdo conduzida por Bouchy e colaboradores (DEROUANE-ABD
HAMID et al., 2000; BOUCHY et al., 2000) foi observado inicialmente, que os dois

catalisadores pareciam ter comportamento similar, com valores de conversao de
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metano e seletividades a aromaticos e C, proximas nos dois sistemas. Entretanto,
com o curso da reacgédo, as seletividades mantiveram-se constantes para o a-MoC .,
enquanto que, decrescia a seletividade a aromaticos e crescia em relagao a C,, para
0 B-Mo,C como catalisador. Um outro fato importante refere-se a razdo entre as
taxas de formagédo benzeno/naftaleno de cerca de 2 e 4,5 para os catalisadores
B-Mo,C e a-MoC1, respectivamente. O catalisador a-MoC1.x n&o s6 é mais estavel
como também mais seletivo na produgcdo de benzeno a partir de metano. Essas
duas observagdes parecem, de acordo com os autores, estar relacionadas entre si,
pois a formagao de produtos poliaromaticos pode ser considerada como uma das

etapas de formagéo de depdsitos carbonosos (coque).

2.1.3.2.2 MODIFICACOES NA CORRENTE GASOSA

A utilizacdo de aditivos em mistura com a corrente de metano tem despertado
bastante interesse em diversos grupos de pesquisa. Ichikawa e colaboradores
(ONISHI et al., 1999; LIU, S. et al., 1998; SHU, Y., ICHIKAWA, 2001; WANG, L.,
OHNISHI, ICHIKAWA, 1999; SHU, Y., OHNISHI, ICHIKAWA, 2002b) avaliaram a
adicao de pequenas quantidades (< 3%) de CO e/ou CO; a alimentagdo de metano
visando uma melhor estabilidade do catalisador. Foi sugerido, que a presenga de
CO levaria a formacao de quantidades diminutas de CO, e C, pela reacdo de
Boudouart (Reagao 1). O carbono assim formado é entdo hidrogenado a espécie
CHYx, ativa na formacao de aromaticos. O CO,, por sua vez, é convertido em duas
moléculas de CO por processo de reforma (Reagdo 2) ou reage com as espécies
carbonosas inertes (coque) regenerando o CO pela reagcdo de Boudouart reversa

(Reagao 1), levando, dessa forma, a uma melhora na estabilidade do catalisador.

2CO0 & CO,+C (1)
CO,+ CHs »> 2CO+ 2H, (2)

Os autores observaram também, um aumento da razdo H/C do coque formado
sobre o catalisador apds a reagao na presenga de CO,, e sugerem que o CO; reaja
com o coque antes de sua transformagdo em carbono grafitico bloqueando os
canais microporosos da zedlita (SHU, Y., OHNISHI, ICHIKAWA, 2002b).
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Esse efeito na estabilidade do catalisador devido a adicao de CO e/ou CO, foi
observado pelos autores para os catalisadores Mo/HZSM-5, Co-Mo/HZSM-5 e Fe-
Mo/HZSM-5 (ONISHI et al, 1999; LIU, S. et al., 1998) e Re/HZSM-5 (SHU, Y.,
ICHIKAWA, 2001; WANG, L., OHNISHI, ICHIKAWA, 1999). Resultados similares
foram obtidos por BAI et al. (2004) e BAIl et al. (2003) para os catalisadores
Mo/HMCM-22.

Embora, Ichikawa e colaboradores tenham proposto a interconversao
CO & CO, (Reagdes 1 e 2), o comportamento de cada um dos compostos na

reacdo de aromatizagdo do metano sobre Mo/HZSM-5 difere significativamente. TAN
et al. (2003) e OSAWA et al. (2003) observaram efeitos benéficos da adigdo tanto de
CO;, como de CO na estabilidade do catalisador. Entretanto, esse efeito em funcao
da adicido de CO; é fortemente dependente da concentracido do aditivo, o que nao é

observado em relagao ao CO.

De acordo com os autores a utilizacdo de CO, como aditivo assemelha-se ao
comportamento do O, devido as propriedades oxidantes desses dois compostos. Em
concentracdes baixas a desativacdo do catalisador é reduzida por uma série de
reacoes de oxidacado e reforma do metano, levando a formag¢ao de CO e H,, que
reduz a desativacédo do catalisador. Os autores propdem que o Hs iniba a formacéao
de coque impedindo a desidrogenacdo severa dos intermediarios CHy. Em
concentragdes acima de 8,4% de O, ou de 18,6% de CO,, a formagao do carbeto de

molibdénio ¢é inibida e a aromatizagdo do metano néo ocorre (TAN et al., 2003).

LIU, Z., NUTT, IGLESIA (2002) observaram que a conversao total do metano
nao é afetada pela adicdo de CO,, exceto a altas pressdes de CO, que leva a
oxidagao das espécies ativas MoCy. Entretanto, os intermediarios CH, formados na
etapa de ativacao, sao de forma crescente “capturados” pelo CO,, formando CO ao
invés de hidrocarbonetos a medida que a concentracdo de CO, aumenta. Em
consequéncia, a taxa de formacao de hidrocarbonetos decresce linearmente com o
aumento da concentragdo de CO,, chegando a valores ndo detectaveis em razdes
CO,/CH4 de 0,075 a 950 K. Esse valor da razdo CO,/CH4 é independente da
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pressao de CHy; e cresce com a temperatura: de 0,075 a 0,143 na faixa de
temperatura de 950 a 1033 K.

Quanto a adicdo de CO, existe uma controvérsia sobre o seu efeito como aditivo
na reagao de aromatizagdo do metano. Conforme visto anteriormente, SHU, Y.,
OHNISHI, ICHIKAWA (2002b) sugerem que a melhora na aromatizagdo do metano
pela adicdo de CO seja devida a formagdo de pequenas quantidades de COo,
formado pela reagcao de Boudouart, que remove as espécies de carbono inerte da
superficie do Mo/HZSM-5 e regenera CO. WANG, L., OHNISHI, ICHIKAWA, (2000)
sugerem que sejam as espécies ativas de oxigénio derivadas do CO a reagir com o
carbono de superficie, que de outra forma seria transformado em coque inativo.
Entretanto, os resultados apresentados por LIU, Z., NUTT, IGLESIA (2002) mostram
qgue o CO como co-reagente ndo tem influéncia na taxa ou seletividade da reacao de

pirdlise do metano, atuando como um gas inerte.

Embora ndo haja um consenso entre os autores sobre o efeito e 0 mecanismo
de atuagdo do CO e CO, como aditivos na reagcdo de desidroaromatizacdo do
metano, na FIG. 2.14 sdo apresentados, de forma ilustrativa, os resultados obtidos
por TAN et al. (2003) dessa reagao na presencga de CO,, CO ou H; conduzida sobre
2%Mo/HZSM-5 a 1043 K e pressao atmosférica.
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FIG. 2.14 Efeitos da co-Alimentagao de Aditivos na Aromatizagcao do Metano
sobre 2%Mo/HZSM-5 a 1043 K: (x) metano puro, (¢) 5,3% de aditivo, (m ) 12,8%
de aditivo (A) 18,6% de aditivo (TAN et al., 2003).

Alguns outros aditivos como Oz (TAN et al., 2002; YUAN et al., 1999), NO (TAN
et al., 2002) e H,O (LIU, S., OHNISHI, ICHIKAWA, 2003) foram avaliados em
mistura com a corrente gasosa de metano. Em baixas concentragcbes desses
aditivos, por reagdes de oxidagao e reforma do metano, foram obtidos resultados
benéficos na reducdo da quantidade de coque formado sobre o catalisador e
estabilidade do sistema. Entretanto, em quantidades maiores desses aditivos ha

formacéo de CO e CO, como principais produtos contendo carbono.
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2.1.3.2.2 MODIFICACOES NO PROCESSO

Algumas modificagdes no processo foram também propostas com o objetivo de
reduzir a formacao de coque HONDA, YOSHIDA, ZHANG (2003) propuseram um
modo de troca periddica de fluxo CH4/H, efetuada em periodos de 5 e 10 minutos
capaz de proporcionar uma conversdo e formacdo de benzeno mais estaveis, se
comparado a alimentacdo continua de metano. O fluxo de H, €&, nesse novo
processo, o responsavel pelo consumo do coque formado sobre o catalisador e
consequente geracdo de metano. Em escala comercial esse processo poderia ser
realizado, de acordo com os autores, em um sistema de leito fluidizado circulante em
que o catalisador circula entre dois leitos que sdo alimentados por CH; e H; que
funcionam como conversor de metano e regenerador do catalisador,

respectivamente.

A combinagdo do processo de acoplamento oxidativo do metano (OCM) com a
desidroaromatizacdo conduzida em uma unica etapa foi proposta por LI, Y. et al.
(2003) com o objetivo de alcancar melhor atividade e estabilidade na reagao. Foi
utilizado um catalisador tipico do processo de OCM, o 20%SrO-20%La,03/Ca0,
localizado na camada superior do leito catalitico e o0 6%Mo/HZSM-5 na camada
inferior, na propor¢cédo 0,1/1,0 p/p, e uma pequena quantidade de oxigénio em
mistura com o metano da alimentagao, CH4/O;, 9,0/0,12. Os autores acreditam que a
melhora em atividade e estabilidade do sistema catalitico seja devido a formacéao de
CO; na reagdo do metano sobre o catalisador de OCM, que reage, via reagédo de
Boudouart reversa, com o coque formado na reagdo sobre o catalisador
6%Mo/HZSM-5.

69



3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes:

Heptamolibdato de aménio >99% (Aldrich)
Cloreto de Paladio 59% Pd (Acros)

Hidréxido de amoénio P.A. (Merck)

Acido Cloridrico P.A. (Merck)

Hidrogénio de alta pureza (AGA)

Hélio de alta pureza (AGA)

Argonio (AGA)

Nitrogénio de alta pureza (AGA)

Metano pesquisa de alta pureza >99,99% (AGA)
Ar sintético de alta pureza (AGA)

Agua destilada e deionizada

3.1.1 AMOSTRAS DE ZEOLITAS

No preparo dos catalisadores foram utilizadas as seguintes amostras de zedlitas:

(i) Zedlita USY (PP-0698 CENPES-Petrobras);

(ii) Zedlitas Y desaluminizadas:

As zedlitas Y desaluminizadas sdo provenientes do trabalho experimental

desenvolvido para a dissertacdo de mestrado de Eledir Vitor Sobrinho (SOBRINHO,

1993). Esse trabalho foi realizado a partir de uma amostra de zedlita comercial tipo

Y, na forma sddica ndo desaluminizada, que passou por processo de troca ibnica

com NH4Cl 16% (p/p) e posteriormente calcinagdo a 573 K, sendo, desta forma,

obtida a zedlita aqui denominada HY.
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Apos a troca ibnica, foram realizados tratamentos combinados (tratamentos
hidrotérmicos seguidos de lixiviagdo acida, em série) de acordo com o esquema

apresentado na FIG. 3.1 e procedimentos transcritos a seguir.

<
)
<

Troca lonica

Trat. Hidrotérmico (923 K)
Lixiviacao acida (pH=2,5)

Trat. Hidrotérmico (923 K)
Lixiviagado acida (pH=2,0)

Trat. Hidrotérmico (923 K)
Lixiviagado acida (pH=1,5)

FIG. 3.1 Esquema global dos tratamentos realizados na preparagao das
amostras de zedlitas desaluminizadas (SOBRINHO, 1993).

Troca idnica

O processo de troca ibnica foi realizado através de adicdo continua de solugao
de NH4Cl 16% (p/p), a 333 K, sobre uma torta de NaY. A razido NH4"/Na foi de 10 a
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fim de garantir a eficiéncia da troca. A torta resultante foi lavada com &agua

deionizada a 333 K e igual volume da solugéo de troca.

Tratamento Hidrotérmico

O tratamento hidrotérmico das amostras foi realizado em um calcinador cilindrico

rotativo, com injegao de vapor d’agua superaquecido nas seguintes condigdes:

Massa de zedlita; 3,0 kg

Tempo: 90 minutos

Vapor de agua superaquecido: 473 K
Pressao atmosférica

Temperatura: 923 K

Lixiviacdo Acida

As lixiviacoes acidas foram realizadas em batelada, em que uma suspensao com
15% de solidos foi tratada com solugcdo de acido sulfurico de concentracao
conhecida, a 343 K por 30 minutos. A quantidade de acido foi controlada pelo pH,
de forma que nao houvesse ataque a rede cristalina, verificado através de analise de

difracao de raios-x.

Retirada de Sddio

ApOs os tratamentos, os teores de sddio das amostras foram reduzidos a valores
inferiores a 0,1% (% NayO) com NH4Cl por trocas ibnicas, intercaladas com

calcinagdo em mufla a 573 K, quando necessario.

A seguir, na TAB. 3.1 sdo apresentados os resultados de composi¢céo global
obtida por Fluorescéncia de Raios X (FRX) e por ressonancia Magnética Nuclear de

29Si (RMN #°Si) das amostras de zedlitas utilizadas neste trabalho.
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TAB. 3.1 Composi¢cao das amostras de zedlita.

FRX RMN 2°S;j

Amostra % NazO % SI02 % A|203 SiOz/A|203 Si/A|g|oba| Si/A|rede

(SAR)
NaY’ 12,8 66,7 20,1 5,6 2,8 2,7
usy 4,2 74,3 21,5 5,8 2,9
ADZ1 0,05 81,7 18,2 7.6 3,8 5,6
ADZ2 0,07 92,8 7.0 22,5 11,2 16,2
ADZ3 0,04 96,3 2,9 56,5 27,8 33,4

" Amostra ndo utilizada neste trabalho
SOBRINHO, 1993

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 PREPARO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados inicialmente, sob a forma de 6xido de Mo, Pd
ou de Pd-Mo e posteriormente reduzidos/carburados para formagao dos carbetos

e/ou oxidos correspondentes.

Os catalisadores contendo molibdénio foram preparados por impregnagéo ao
ponto uUmido da amostra de zedlita, empregando como sal precursor 0
heptamolibdato de aménio (NH4)sM07024.4H,0 em solugdo aquosa, em dois valores
de pH: pH = 5,0 - 6,0 (natural) e pH = 10 (ajustado com solugdo de NH,OH), e em
diferentes teores de Mo (1,0; 2,0; 5;0 e 7,5%). O valor de pH = 10 foi utilizado por

fornecer uma dissolugao mais facil do sal precursor.

Os catalisadores contendo paladio foram preparados também, por impregnacao

ao ponto umido da amostra de zedlita pura ou posteriormente a introducdo do Mo.
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O teor de paladio no catalisador foi de 1%. Foi empregado como sal precursor de
paladio o cloreto de paladio (PdCl,). Para a solubilizacdo do cloreto de paladio em
agua, este foi primeiramente dissolvido em acido cloridrico concentrado a uma razéo
1:30 (p/v), aquecido sob agitacdo e deixado evaporar até quase secura, seguido de
uma segunda solubilizacdo com acido cloridrico concentrado a uma razao 1:9 (p/v),
novamente aquecido sob agitacdo e deixado evaporar até quase secura e seguido
de uma terceira solubilizacdo com agua deionizada a uma razdo 1:60 (p/v),
novamente aquecido sob agitacdo e deixado evaporar até quase secura. Por fim, a
amostra do sal assim tratada foi solubilizada no volume de agua deionizada

desejado para a impregnagao.

Apos a impregnacao, as amostras de catalisador foram secas a 383 K por 12
horas, e em seguida calcinadas a 773 K por 4 horas, ao ar, a uma taxa de
aquecimento de 5 K min™”. As amostras foram desagregadas em gral de agata e

passadas por peneira de 48 malhas.

3.2.2 CODIFICACAO DOS CATALISADORES

Na TAB. 3.2 estéo listados os diversos catalisadores preparados e que foram
empregados neste trabalho. Genericamente, os catalisadores receberam
codificagdo do tipo xPdyMo/suporte(pH), onde x e y referem-se aos teores

percentuais em peso de Mo e Pd respectivamente e (pH) ao pH de preparo.
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TAB. 3.2 Cédigo dos Catalisadores.

Catalisador*

1Mo/USY (5)
2Mo/USY(5)
5Mo/USY(5)
7,5Mo/USY(5)
"""""""""" 1Mo/USY(10)
2Mo/USY(10)
5Mo/USY/(10)
7,5Mo/USY(10)
1Pd/USY(10)
1Pd2Mo/USY(10)
2Mo/ADZ1(10)
2Mo/ADZ2(10)
2Mo/ADZ3(10)
"""""""" 1Pd2Mo /ADZ1(10)
1Pd2Mo /ADZ2(10)

1Pd2Mo /ADZ3(10)

*Os teores informados sdo 0os nominais.

3.2.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.2.3.1 ANALISE TEXTURAL

As areas especificas e o0 volume de poros foram medidos por adsorgcdo de
nitrogénio a temperatura de 77 K, em uma aparelhagem da MICROMERITICS, mod.
ASAP2400. As areas especificas foram calculadas através do método BET, o
volume de microporos através do método t-plot combinado com a equacado de
HARKINS & JURA e o volume de mesoporos através do método BJH. As amostras

foram pré-tratadas a 573 K sob vacuo, por 3 horas.
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3.2.3.2 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA (AA)

Esta técnica foi utilizada na quantificacdo do teor de molibdénio dos
catalisadores da primeira etapa deste trabalho. Foi utilizado nas medidas um

equipamento Perkin Elmer, mod. 3300.

3.2.3.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-x foi utilizada na determinagdo da composi¢cao dos
catalisadores. Os metais pesquisados foram Mo, Pd, Al, Si e Na, sob a forma de
seus oOxidos, em base isenta de C e N. As analises foram realizadas em um
equipamento RIGAKU, mod. RIX 3100 com tubo de Rddio.

3.2.3.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-x foi utilizada com o objetivo de verificar as fases
cristalinas presente nas amostras. Assim sendo, foi possivel avaliar alteragcdes na
cristalinidade das zeodlitas devido a incorporagao de Mo no preparo dos catalisadores
e verificar a presenca de alguma fase cristalina de Mo, como indicativo de baixa

dispersao do metal.

Os difratogramas foram obtidos em um difratdbmetro Rigaku Miniflex, com a
utilizacdo da radiagao Cukq com um filtro de niquel e a aquisicdo de dados foi feita
com o passo de 0,05° e velocidade de varredura de 2° min"'. Para todas as
amostras manteve-se um valor de 20° para o angulo de 286 inicial e de 90° para o

final.

3.2.3.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi utilizada com o intuito de obter
informacdes sobre modificacbes estruturais devido a introducdo de Mo e sua

interagdo com as hidroxilas do suporte. O emprego de piridina quimissorvida, como
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molécula sonda, possibilitou a determinacdo e quantificacdo dos sitios acidos

(Bragnsted e Lewis) dos catalisadores.

A analise foi realizada em um aparelho Nicolet modelo Magna IR 560, sendo as
amostras analisadas sob a forma de pastilhas auto-suportadas e o espectro
registrado na faixa de 400 a 4000 cm™. O procedimento experimental consistiu em
uma etapa de secagem a 773 K por 30 minutos sob vacuo, as amostras foram
resfriadas a 298 K e registrado o primeiro espectro. Apds este pré-tratamento as
amostras foram submetidas a uma pressao de 10 Torr de piridina por 30 minutos, o
excesso de piridina removido sob vacuo por 30 minutos e registrado o segundo
espectro a 298 K. Uma etapa seguinte de dessorcao foi efetuada a 423 K por 30

minutos, sob vacuo e registrado o espectro.

A concentracao dos sitios acidos foi calculada para cada um dos catalisadores

utilizando a equagao proposta por EMEIS, (1993):
Cs = 1,88 Ag R%W
CL=1,42 AL R%W
Onde:

Cg e C. sao, respectivamente, as concentragdes dos sitios acidos de Bragnsted e

de Lewis em (mmol . g cat'1);

Agi e A sdo os valores de Absorbéancia integradas das bandas de Brensted
(1545 cm™) e Lewis (1455 cm™), respectivamente, do espectro apdés a etapa de

dessorcado a 423 K;
R o raio da pastilha (cm);

W o peso da pastilha (mg).
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3.2.3.6 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL POR REFLETANCIA
DIFUSA (DRS)

A espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta visivel foi empregada na
caracterizagao das espécies de Mo presentes nos catalisadores. As analises foram
realizadas em um espectrometro VARIAN, modelo Cary 5, com acessério de
refletancia difusa Harrick de geometria Praying Mantis. Os espectros de refletancia
difusa foram obtidos para os comprimentos de onda de 200 a 400 nm e no seu
processamento foi empregada a fungdo de Schuster-Kubelka-Munk (F(R.)) tendo
como referéncia a zeolita USY.

F(Re) = (1-R.)?
2 R«
onde R. é a razao entre a intensidade de luz refletida pela amostra e pela

referéncia.

O grau de condensagao das espécies de Mo foi avaliado utilizando a
metodologia proposta por WEBER (1995). Nesse trabalho, o autor a partir dos
graficos de [ F(R~) . hv ]? vs hv, determina a posigdo das bordas de absorcdo, pela
intercessao ao eixo de energia (hv) da reta tangente ao ponto de inflexdo da curva.
Na FIG. 3.2 sdo apresentadas as bordas de absorgdo de alguns compostos padrao

de molibdénio.

{F{R.] ) ?

Energia f sV

FIG. 3.2 Bordas de Absor¢ao de Compostos Padrao de Molibdénio
(WEBER, 1995).
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3.2.3.7 CARBURACAO COM PROGRAMACAO DE TEMPERATURA (TPC)

O estudo do comportamento das amostras sob a forma oxidada na etapa de
carburagao foi realizado com programacgdo de temperatura, de acordo com
metodologia desenvolvida por LEE, OYAMA, BOUDART (1987).

A unidade utilizada era constituida de um controlador de fluxo (MKS) com quatro
canais, ligado aos diferentes gases, entrada e saida para conexdo do microrreator
de quartzo em U, localizado em um forno com abertura frontal ligado a um
controlador/programador de temperatura (THERMA) e monitorado por um termopar.
A unidade era conectada em linha com um espectrometro de massas (MKS
PPT040). As linhas conectando a saida do reator ao espectrobmetro de massas

foram mantidas a 353 K para evitar condensacéao de reagentes e produtos.

O experimento foi conduzido com 0,25 g de amostra, que inicialmente no reator
passou por uma etapa de pré-tratamento sob fluxo de argdnio (50 mL min'1) por 60
minutos a 773 K, aquecida a uma taxa de 10 K min™'. Apds esse tratamento, a
amostra foi deixada resfriar até temperatura ambiente, quando foi dado inicio a
carburagdo, que consistiu em passar uma mistura 20%(v/v)CH4/H2 (100 mL min™)
pelo reator, enquanto que a temperatura era elevada linearmente desde a ambiente
até a temperatura final de 1273 K. Durante o aquecimento, os gases efluentes do
reator foram monitorados continuamente no espectrémetro de massas, de modo a

acompanhar a formacéao de H,O (redugao do 6xido) e de CO/CO;, (carburagéao).

3.2.3.8 AVALIACAO CATALITICA

Os catalisadores foram avaliados na reacdo de acoplamento ndo oxidativo do
metano em sistema de fluxo. A unidade utilizada nos testes cataliticos constou de
um controlador de fluxo com trés canais ligado aos diferentes gases, entrada e saida
para conexao do microrreator em U de leito fixo, confeccionado em quartzo, um
termopar e um forno para aquecimento do reator ligado a um
controlador/programador de temperatura. A unidade era conectada em linha com
um cromatografo Shimadzu GC-17A, controlado por computador através do
programa Class-GC10 e equipado com um detector de condutividade térmica (TCD)
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para hidrogénio e um detector de ionizacdo de chama (FID), para analise dos
hidrocarbonetos efluentes do reator, duas colunas capilares, uma Supel-Q plot
(SUPELCO), (30 m x 0,53 mm) e outra de peneira molecular 5A (30 m x 0,53 mm), e

uma valvula de injecao automatica (FIG. 3.3).

Cortredador
de
Fluxo
Masslco

Kl
Wiitmla de 4 vias
A Vahuia de £ vies
IL"'H-._.-"'
Contraladar do
Hmparabina
Cromatdgrafo
Raalor

FIG. 3.3 Esquema do teste catalitico utilizado na avaliagao dos catalisadores

na reagao de desidroaromatizagcao do metano.

As amostras de catalisador foram colocadas no reator sobre 1a de quartzo e pré-
tratadas sob fluxo de argdnio (50 mL min™) por 30 minutos a 773 K. Apods
resfriamento até temperatura ambiente, as amostras foram carburadas empregando
metodologia de TPC anteriormente descrita, que consistiu em passar uma mistura
20%(V/V)CH4/H, (67,5 mL min™) pelo reator, enquanto que a temperatura era

elevada desde a ambiente até 973 K, a uma taxa de aquecimento de 10 K min™,
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mantendo-se nesta temperatura por 2 horas. O fluxo de hidrogénio era entdo
fechado, permanecendo somente o fluxo de metano (13,5 mL min™") correspondendo
a uma velocidade espacial de 135 L . guo . h™". A reagao foi conduzida a 973 K e
pressao atmosférica, sendo o inicio da reagao (primeira inje¢do) marcado apos 10
min de fechado o fluxo de hidrogénio. A tubulagdo de saida do reator e a valvula de
amostragem foram mantidas aquecidas a 453 K para evitar condensagdo dos
produtos de reacdo. O acompanhamento da reacéao foi feito pelo CG em linha, com
medidas a cada 80 minutos, sendo esta condicdo suficiente para a saida dos

produtos pesados (C11+).

3.2.3.9 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

A natureza e a quantidade do coque depositado no catalisador usado foram
avaliadas em um equipamento de termogravimetria da SHIMADZU, modelo TGA 50,
sob fluxo de ar a uma vaz&do de 20 mL . min”'. O procedimento de analise consistiu
em aquecer aproximadamente 20 mg de amostra a partir da temperatura ambiente

até 1073 K a uma taxa de 10 K min™".
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho aqui apresentado esta dividido em quatro partes distintas visando
uma melhor clareza na discussao dos resultados. Em cada uma delas é discutida a
influéncia dos diferentes parametros de sintese sobre as propriedades fisicas,
quimicas e texturais dos catalisadores, bem como sobre as propriedades cataliticas
na reacdo de desidroaromatizacdo do metano. Na primeira é avaliado o pH de
preparo dos catalisadores baseados no sistema Mo/USY e sua influéncia no tipo de
especies de Mo formadas. Nas demais partes sdo abordadas: a influéncia do teor
de molibdénio no sistema Mo/USY; a influéncia da incorporagdo de paladio ao
sistema Mo/USY; e a influéncia da razao silica/alumina das zedlitas desaluminizadas
no sistema Mo/ADZ e Pd-Mo/ADZ.

4.1 INFLUENCIA DO PH DE PREPARO DOS CATALISADORES BASEADOS NO
SISTEMA MO/USY

Nesta primeira parte, embora os resultados sejam referentes a diferentes
teores de Mo (1, 2, 5 e 7,5% p/p), ndo sera discutida a influéncia do teor de Mo, mas
apenas a comparagao dos diferentes valores de pH (5 e 10) no preparo das

amostras.
411 CARACTERIZA(;AO DOS CATALISADORES NA FORMA OXIDO
4111 CARACTERIZAQAO TEXTURAL

As modificagdes proporcionadas pela introducdo de diferentes teores de
molibdénio, em dois valores de pH (5 e 10), nos catalisadores baseados na zedlita
USY foram acompanhadas através de medidas de area especifica BET e de volume
de poros. Os valores obtidos sao apresentados na TAB. 4.1. Os valores de redugao
de area e de volume de poros foram calculados descontando-se a massa do 6xido

de molibdénio nao porosa.
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A partir dos resultados observa-se uma reducgdo significativa tanto na area
especifica como na microporosidade em todas as amostras analisadas. Nas
amostras preparadas em pH=10 a reducdo na area especifica € no volume de
microporos € mais intensa, mesmo considerando um erro experimental de
aproximadamente 5%. Esta diferenca pode estar associada a diferentes tipos de

espécies de molibdénio formadas e/ou ao grau de agregacgao dessas espécies.

TAB. 4.1 Area especifica e volume de poros das amostras

Mo/USY na forma oxido.

Amostra Area BET % Reducio Volume de % Reducao
(m?g™) de Area Microporos de Vol.
BET (cm°> g™’ Micro.
usy 722 - 0,3318 -
pH 5
~ 1Mo/USY(5) 453 36,4 02066 368
2Mo/USY(5) 435 37,9 0,1999 37,9
5Mo/USY(5) 447 33,1 0,2035 33,7
7,5Mo/USY(5) 282 56,0 0,1272 56,8
pH 10
~1Mo/USY(10) 435 389 0,984 393
2Mo/USY(10) 405 421 0,1846 42,6
5Mo/USY(10) 358 43,8 0,1627 47,0
7,5Mo/USY(10) 186 70,9 0,0844 71,3

4.1.1.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA (AA)

As diversas amostras foram analisadas por Espectroscopia de Absorcao
Atdmica apoOs a etapa de calcinagao e os resultados de teor de molibdénio obtidos

sao apresentados na TAB. 4.2.

Pode-se observar que os teores obtidos ficaram de 10 a 15% inferiores aos

teores nominais. Acredita-se que essa perda seja devida ao manuseio durante o
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processo de impregnacéo, pois na etapa de calcinagéo realizada a temperatura de
773 K ndo é esperada perda de molibdénio por sublimacdo, uma vez que tal

fendmeno somente ocorre a temperaturas iguais ou superiores a 1029 K.

TAB. 4.2 Teor de molibdénio presente nas amostras

Mo/USY na forma oxido.

Amostra Teor tedrico Teor obtido
(%Mo) (%Mo)
pH natural
""" iMo/USY5) 10 09
2Mo/USY(5) 2,0 1,7
5Mo/USY(5) 5,0 4,3
7,5Mo/USY(5) 7,5 6,6
pH 10
""" iMo/USY(10) 10 09
2Mo/USY(10) 2,0 1,8
5Mo/USY(10) 5,0 4.4
7,5Mo/USY(10) 7,5 6,7

4.1.1.3 DIFRAGAO DE RAIOS-X

Os difratogramas das amostras na forma oxido preparadas em pH=5 e em

pH=10 séo apresentadas nas FIG. 4.1 e FIG. 4.2, respectivamente.

Observa-se uma redugao da intensidade dos picos de difragdo com o aumento
do teor de Mo. Esse comportamento € observado em ambas as figuras, néo
evidenciando, dessa forma, diferengas entre as amostras preparadas em diferentes

valores de pH (5 e 10).
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FIG. 4.1 Difratogramas de raios-X das amostras Mo/USY preparadas
em pH=5: (A) USY, (B) 1Mo/USY(5), (C) 2Mo/USY(5),
(D) 5Mo/USY(5) e (E) 7,5Mo/USY(5).
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FIG. 4.2 Difratogramas de raios-X das amostras Mo/USY preparadas
em pH=10: (A) USY, (B) 1Mo/USY(10), (C) 2Mo/USY(10),
(D) 5Mo/USY(10) e (E) 7,5Mo/USY(10).

Na FIG. 4.3 é apresentada uma parte ampliada dos difratogramas apresentados

anteriormente com valores de angulo de difragdo 2 6 na faixa de 20 a 50 graus.

Essa regido dos difratogramas compreende os principais picos de difragdo

caracteristicos do 6xido de molibdénio, nos angulos 2 6 de 23,3; 27,4 e 49,3 graus,

85



de acordo com a Ficha ICDD 35-0609 (ICCD, 1998), indicados pelas

tracejadas na FIG. 4.3.

Intensidade (u.a.)
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FIG. 4.3 Difratogramas de raios-X das amostras Mo/USY com angulo de

difracao 20 na faixa de 20 a 50 graus: (A) USY, (B) 1Mo/USY,

(C) 2Mo/USY, (D) 5Mo/USY e (E) 7,5Mo/USY.

Em todos os difratogramas apresentados verifica-se apenas um padrdo de

difracdo semelhante ao da zedlita USY pura. Nao foram observados, nem mesmo

nas amostras contendo teores mais altos de molibdénio, a presenca de picos
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caracteristicos de 6xido de molibdénio, indicando que, se o 6xido € formado, este se

encontra bem disperso na superficie da zedlita.

4.1.1.4 ESPECTROCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL POR
REFLECTANCIA DIFUSA (UV-VIS DRS).

Na caracterizacdo das espécies de molibdénio presentes nas amostras
preparadas em diferentes valores de pH (5 e 10), foram feitas medidas em amostras
contendo dois teores de molibdénio (2 e 7,5) antes e apds a etapa de calcinacao.
Foram avaliadas, também, duas amostras de compostos padrdao, o6xido de
molibdénio (MoOs) e heptamolibdato de aménio (HMA) visando a comparagdo com
os resultados publicados por WEBER (1995).

Weber (1995) realizou uma reanadlise dos espectros de UV-vis por DRS de
polioxometalatos de molibdénio publicados na literatura e obteve uma correlacéo
entre a posicao da borda de absor¢cdo e o numero médio de cations de molibdénio
em pequenos dominios de oxidos. Essa relagdo empirica entre agregagao-energia
mostrou-se bem pouco dependente da natureza dos cations de compensacgéo ou da

presenga de um suporte.

Os espectros de UV-vis por DRS obtidos para os compostos padrédo de
molibdénio MoO3; e HMA (FIG. 4.4) concordam com os dados divulgados por WANG,
HALL (1982) e GIORDANO et al. (1975). Nesses compostos o molibdénio apresenta
coordenacgao octaédrica e bandas de absor¢cdo em 230 e 350 nm para o MoO3; e em
235, 277 e 340 nm para o HMA.

Na determinacdo das posicbes das bordas de absorgdo desses compostos
padrdao de molibdénio a partir dos dados de UV-vis por DRS foi utilizada a
metodologia proposta por Weber (1995) (descrita no item 3.2.2.6) e apresentada na
FIG. 4.5.

87



% | (A
5 (A)
3
[I'S
(B)
-
200 250 300 350 400 450 500

Comprimento de Onda (nm)

FIG. 4.4 Espectros de UV-vis por DRS de compostos padrao de molibdénio:
(A) HMA (B) MoO:s.
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FIG. 4.5 Bordas de absor¢cao dos compostos padrao de molibdénio:
(A) HMA (B) MoOs.

Os valores obtidos para as posi¢gdes de bordas de absor¢ao dos dois compostos

foram um pouco superiores aos reportados por WEBER (1995), como pode ser visto
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na TAB. 4.3 e na FIG. 4.6, onde estes resultados sdao comparados com os

publicados pelo autor.

TAB. 4.3 Posicao da borda de absorgao e numero de vizinhos dos compostos

padrao de molibdénio.

Amostra Posicao da Numero de Referéncia
borda de vizinhos
absorgao
(eV)

MoO3 3,16 6 Este trabalho
(NH4)6MO7024.4H20 3,40 4 Este trabalho
MoO3 2,97 6 (WEBER, 1995)
(NH4)sM07024.4H,0 3,31 4 (WEBER, 1995)
(TBA)2M0,07 3,91 1 (WEBER, 1995)
Na;MoO, 4,30 0 (WEBER, 1995)

Na FIG. 4.6, reproduzida a partir do trabalho de WEBER (1995), foram
acrescentados em (m) os valores de borda de absorcdo obtidos neste trabalho.
Pode-se observar, que os valores obtidos, embora um pouco superiores,

apresentam uma boa concordancia com os valores reportados por Weber.

Na FIG. 4.7 sao apresentados os espectros de UV-vis por DRS das amostras
2Mo/USY e 7,5Mo/USY, preparadas em dois valores de pH (5 e 10), obtidos apés a

etapa de secagem a 383 K.
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FIG. 4.6 Correlagao entre a borda de absor¢ao e o niumero de vizinhos de

molibdénio nos compostos padréo.
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FIG. 4.7 Espectros de UV-vis por DRS das amostras Mo/USY nao calcinadas:
(A) 2Mo/USY(5), (B) 2Mo/USY(10), (C) 7,5Mo/USY(5),
(D) 7,5Mo/USY(10).
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Os compostos oxidos de molibdénio (+6) quando suportados em y-alumina,
assim como em zedlita NaY, podem assumir estados de coordenacgao tetraédrico e
octaédrico. O molibdénio em coordenacéao tetraédrica esta associado a espécies
mono e diméricas, enquanto que o molibdénio em coordenacdo octaédrica esta
associado a espécies poliméricas. Na comparagdo com compostos padrao,
absor¢cdo na regiao de 260-280 nm pode ser atribuida a molibdénio (+6) em
coordenacao tetraédrica e na regidao de 300-320 nm a molibdénio (+6) em
coordenacdo octaédrica. A banda de absorgdo em 225 nm, atribuida por alguns
autores como indicativo de molibdénio em coordenacdo tetraédrica, aparece
também na configuracdo octaédrica, e, dessa forma, ndo deve ser utilizada na
caracterizagao das espécies (GIORDANO et al., 1975; WANG, HALL, 1982; CID et
al., 1984; WEBER, 1995).

Em nenhum dos espectros apresentados na FIG. 4.7 foram observadas bandas
em comprimento de onda acima de 300 nm, as quais seriam indicativo da presenca
de espécies de molibdénio em coordenacao octaédrica. Uma pequena diferenca é
observada nos espectros das amostras preparadas nos dois valores de pH. As
bandas sao pouco intensas, mas parece existirem duas bandas uma em 210 nm e
outra em 250 nm, sendo a em 210 nm mais evidente para as amostras preparadas
em pH=10 e em 250 nm para as amostras preparadas em pH= 5. Pouco pode ser
afirmado a partir desses resultados, além do fato de sugerirem a presenca de

espéecies de coordenacéo tetraédrica nos dois casos.

Na avaliagdo do grau de agregacdo das espécies de molibdénio foram
determinadas as posigcdes das bordas de absor¢do das amostras a partir da
metodologia desenvolvida por WEBER (1995) sendo os resultados apresentados na
FIG. 4.8.
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. 4.8 Determinacao da posicao da borda de absorcao de molibdénio para as

amostras Mo/USY nao calcinadas.

Embora tenham sido observadas pequenas diferengas nos espectros de UV-vis

por DRS das amostras preparadas nos dois valores de pH, todos os valores de

borda de absorg&o obtidos sdo superiores a 4,3, 0 que sugere que anteriormente a

etapa de calcinacdo o Mo encontra-se, predominantemente, sob a forma de

especies monomericas em coordenacgao tetraédrica.

Na FIG. 4.9 sdo apresentados os espectros de UV-vis por DRS das amostras

2Mo/USY e 7,5Mo/USY preparadas em dois valores de pH (5 e 10), obtidos apds a

etapa de calcinagao (773 K).
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FIG. 4.9 Espectros de UV-vis por DRS das amostras Mo/USY calcinadas: (A)
2Mo/USY(5), (B) 2Mo/USY(10), (C) 7,5Mo/USY(5), (D) 7,5Mo/USY(10).

Os espectros praticamente se igualam em cada teor de molibdénio para as
amostras preparadas nos dois valores de pH. Em comparagdo com os espectros
das amostras nao calcinadas, as bandas indicativas de coordenacéo tetraédrica das
espécies sao quase imperceptiveis. Como ndo ha perda de molibdénio, esse
comportamento sugere uma melhor dispersdo das espécies pela superficie da
zeolita com provavel migragéo para o interior dos poros e cavidades, de acordo com
o observado por AGUDO et al.(1992).

Na FIG. 4.10 sao apresentados os valores das posi¢des das bordas de absorgao

para as amostras apos a etapa de calcinagao.
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FIG. 4.10 Determinagao da posi¢cao da borda de absor¢ao do molibdénio para

as amostras Mo/USY calcinadas.

Os valores determinados para as posicdes das bordas de absorcdo para as

amostras calcinadas foram, como nas amostras nao calcinadas, superiores a 4,3, o

que, também, sugere a predominancia de espécies monoméricas em coordenagao

tetraédrica. Esse comportamento de dispersédo das espécies de Mo na superficie da

zeolita concorda com os resultados obtidos por DRX, que mesmo em teores mais

altos de Mo nao apresentaram picos caracteristicos de 6xido de Mo.
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4.1.1.5 CARBURAGCAO COM PROGRAMAGAO DE TEMPERATURA (TPC)

Na comparacado das espécies de molibdénio formadas a partir do preparo das
amostras Mo/USY em dois valores de pH, foi conduzida a carburagdo com
programacao de temperatura das amostras na forma o6xido, de acordo com a
metodologia desenvolvida por LEE, OYAMA, BOUDART (1987). @)
acompanhamento dos ions de saida de H,O (m/z=18) e de CO (m/z=28) por um
espectrometro de massas possibilitou a avaliagdo da redutibilidade, da interagao
com a zedlita suporte e da carburacéo propriamente dita das espécies de molibdénio

presentes nas amostras.

Na FIG. 4.11 sdo apresentados os perfis de carburacdo das amostras 1Mo/USY
preparada em dois valores de pH (5 e 10).

1163 K

m/z 18
m/z 28 818 K

1Mo/USY(10)

1162 K

Sinal do E.M. (u.a.)

1Mo/USY(5)

T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

FIG. 4.11 Perfis de carburagcdao das amostras 1Mo/USY(5) e 1Mo/USY(10).
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O processo de redugao/carburagdo do MoO3; com programacao de temperatura
utilizando uma mistura carburante 20% (v/v) CH4/H,, conforme descrito por LEE,
OYAMA, BOUDART (1987), consiste de dois estagios. No acompanhamento das
taxas de formacao de agua e de consumo de metano por cromatografia gasosa, no
primeiro estagio foi observado um pico de formacdo de agua, que os autores
descreveram como associado ao processo redutivo de MoO3; - MoO;, (verificado por
DRX) e, no segundo estagio, um pico de formagdo de agua acompanhado de um
pico de consumo de metano, indicando a ocorréncia simultanea de redugao e
carburagdo com a formacédo de B-Mo,C (verificado por DRX), e, por fim, os dois
sinais (de formagdo de agua e de consumo de metano) retornam a linha de base,
indicando o final do processo de carburagao (L EE, OYAMA, BOUDART, 1987).

Nos perfis de redugao/carburacéo das duas amostras 1Mo/USY preparadas em
diferentes valores de pH, apresentados na FIG. 4.11, pode ser observado um pico
largo de formagéo de agua com maximos em 845 e 818 K, respectivamente para as
amostras preparadas em pH 5 e 10, e em ambas as amostras observa-se um ombro
nesse pico de formagao de agua sugerindo um segundo pico com maximo proximo
de 1000 K. A presenca desses picos largos de formacdo de agua, em ambas as
amostras, sugere uma forte interacéo das espécies de 6xido de Mo com a zedlita, e
refere-se, provavelmente a reacdo MoO; > MoO,. Os picos do ion m/z=28
referente a formagao de CO ocorrem apés 1000 K e apresentam maximos de 1163 e
1162 K, respectivamente (pH 5 e 10) e sao indicativos da etapa de carburagéo
propriamente dita. O sinal do ion m/z=28 n&o retorna a linha base, mas como temos
a zeodlita, tdo logo o B-Mo.C elou MoO.Cy, sejam formados, a reagdo de
desidroaromatizacdo do metano comega a ocorrer com a formagao de espécies Co.,
que também apresentam fragmentos com sinal em m/z=28 (SOUZA, 2003). Além

disso, é possivel que a reagao de reforma do metano

CHa4 (g) + H20 (g) 2 3H2+CO
também, possa estar ocorrendo de forma simultanea a carburagdo do molibdénio.

Comparando os dois perfis obtidos para as amostras 1Mo/USY, observa-se que
sdo bastante semelhantes, apresentando comportamento na redugao/carburacéo

praticamente iguais, o que vem a sugerir predominancia das mesmas espécies de
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molibdénio tanto na natureza quanto na interacdo com a zedlita suporte,
independente do pH de preparo. Assim, espera-se que as amostras preparadas em
diferentes valores de pH apresentem atividade catalitica semelhante.

Na FIG. 4.12 sado apresentados os perfis de redugao/carburacdo das amostras
5Mo/USY preparadas em diferentes valores de pH (5 e 10).

703K 1212 K
m/z 18
m/z 28
1029 K
5Mo/USY(10)
S
3
=
wi
S 1217 K
E 715K
» 1015 K
5Mo/USY(5)

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

FIG. 4.12 Perfis de carburagdao das amostras 5Mo/USY(5) e 5Mo/USY(10).

A influéncia do teor de molibdénio no comportamento das amostras no processo
de reducao/carburagao sera discutido no item 4.2 desta tese. O pH de preparo das
amostras 5Mo/USY parece, como nas amostras anteriores, nao influenciar o perfil de

reducdo/carburacdo das amostras, uma vez que os perfis da FIG. 4.12 sao
praticamente iguais.
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4.1.2 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No preparo das amostras xMo/USY as espécies de oOxido de molibdénio
formadas foram caracterizadas como predominantemente monoméricas em
coordenagao tetraédrica e apresentaram comportamento semelhante na

reducao/carburagao, independente do pH utilizado na preparagéao (5,0 ou 10).

Poderia-se supor, que a formacdo de espécies monoméricas e bem dispersas
fosse fungdo da alta area especifica da zedlita USY utilizada como suporte e que
fosse pouco influenciada pelo teor de molibdénio e pelo pH da solugdo de sal
precursor. Entretanto, WANG, HALL (1982) estudaram amostras de Mo/y-Al,O3
(area especifica 192 m? g ') preparadas pela técnica de adsorcdo no equilibrio,
utilizando o heptamolibdato de aménio como sal precursor. Foram obtidos espectros
de UV-vis por DRS evidenciando a predominancia de espécies tetraédricas para a
amostra preparada em pH=8,6 e o aparecimento de bandas caracteristicas de
especies octaédricas para as amostras preparadas em pH=3,9 e em pH=1,0. Esses
dados concordam com a analise feita por espectroscopia de Raman, das mesmas

amostras, publicados anteriormente pelos autores.

Na comparagao desses resultados com o tipo de espécies anidnicas presentes
em solugdo aquosa de heptamolibdato de aménio em diferentes valores de pH
(FIG. 4.13), conforme proposto por WANG, WALL (1982), pode-se observar que o
pH de preparo das amostras de Mol/y-Al,O3 exerce influéncia nas espécies de

molibdénio formadas.

M004
F
1 1 1
M 04' 1 Mo OB' 1 Mo OB_I MoO,
Og 2% 724 A Th 4
- Ll ] T -
1 1 1
1 1 1
2 6 8

FIG. 4.13 Oxianions de molibdénio predominantes em
diferentes faixas de pH (WANG, HALL, 1982).
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Em estudo realizado por CID et al. (1984) foram preparadas amostras xMo/NaY
(1 a 15% MoOs (p/p)) por impregnacdo umida de uma zedlita NaY, de area
superficial especifica de 800 m? g™, utilizando solugdo aquosa de heptamolibdato de
amoénio em pH natural (5,1 a 6,2). A partir dos espectros de UV-vis por DRS das
amostras, os autores concluiram que as espécies de molibdénio estavam presentes
como Mo(+6) em coordenacao tanto tetraédrica (monomérica) como octaédrica
(polimérica). Embora as espécies octaédricas aumentassem com o aumento do teor
de molibdénio, as espécies tetraédricas eram predominantes, provavelmente como
MoO42.

Da analise desses dois trabalhos, pode-se observar que tanto o pH de preparo
como o teor de molibdénio presente nas amostras exercem influéncia no tipo de
especies presentes. Entretanto, nas amostras avaliadas neste trabalho, tal
influéncia nao foi observada, o pH de preparo nao influenciou o tipo de espécies
formadas, mesmo na amostra 7,5Mo/USY(5) ndo foram observadas bandas em UV-
vis DRS com maior grau de agregacdo. A razao desse comportamento é
provavelmente devido a acidez da zedlita, principalmente a presenca de sitios de
Brgnsted, que de acordo com alguns autores seria também responsavel pela
dispersédo das espécies de molibdénio pela superficie da zedlita e migracédo para o
interior dos poros e cavidades (AGUDO et al., 1992).

Diante desse fato, optou-se pelo preparo das demais amostras utilizando
solucdes de heptamolibdato de aménio em pH=10, por melhor solubilidade do sal

nessas condicoes.

42 INFLUENCIA DO TEOR DE MOLIBDENIO DOS CATALISADORES
BASEADOS NA ZEOLITA USY

Nesta parte sdo analisados os resultados obtidos para as amostras contendo
diferentes teores de molibdénio (1, 2, 5 e 7,5% p/p), preparados utilizando solugao

do sal precursor em pH 10, apds a etapa de calcinacao (773 K).
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4.2.1 CARACTERIZAGCAO DOS CATALISADORES NA FORMA OXIDO

4211 ESPECTROCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL POR
REFLECTANCIA DIFUSA (UV-VIS DRS).

As espécies de Mo presentes nas amostras de catalisador contendo diferentes
teores de Mo foram caracterizadas por UV-vis DRS, sendo os espectros

apresentados na FIG. 4.14.

(D)
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FIG. 4.14 Espectros de UV-vis por DRS das amostras Mo/USY:
(A) 1Mo/USY(10), (B) 2Mo/USY(10), (C) 5Mo/USY(10), (D) 7,5Mo/USY(10).

Nos espectros apresentados na FIG. 4.14 sdo observadas bandas pouco
intensas em comprimento de onda proximo de 210 nm e 250 nm, sugerindo a
presenca de espécies de Mo em coordenacao tetraédrica. N&o sido observadas
bandas em comprimentos de onda superiores a 300 nm, que seriam indicativas de

especies em coordenagao octaédrica.
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O grau de agregagdo das espécies de molibdénio foi avaliado a partir da

metodologia desenvolvida por WEBER (1995) e os resultados das posigbes das

bordas de absor¢gao das amostras sao apresentados na FIG. 4.15.
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FIG. 4.15 Determinacao da posi¢cao da borda de absorgao do molibdénio

para as amostras xMo/USY.

Em todas as amostras, independente do teor molibdénio presente, foram obtidos

valores de borda de absorgcdo superiores a 4,3 eV, o que de acordo com o

apresentado por WEBER (1995), é indicativo da predominancia de espécies de

molibdénio monoméricas em coordenacéo tetraédrica. Esse comportamento sugere

uma alta dispersao das espécies de molibdénio sobre a superficie da zedlita, mesmo
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em teores mais elevados, com provavel migracdo para o interior dos poros e
cavidades, de acordo com o observado por AGUDO et al.(1982). Esses resultados
concordam com os apresentados anteriormente no item 4.1.1.4 e, também, com os
resultados de DRX das amostras (FIG. 4.3).

4.2.1.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NO INFRAVERMELHO

As modificagbes promovidas pela introducao de molibdénio foram analisadas por
espectroscopia de absor¢ao no infravermelho. Os espectros de absor¢ao na regiao
de vibragdes dos grupamentos OH (3850 a 3350 cm™') das amostras de catalisador
sob a forma oxido contendo diferentes teores de molibdénio e da zedlita USY de

partida sdo apresentados na FIG. 4.16.
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FIG. 4.16 Espectro de infravermelho na regiao dos grupamentos OH:
(A) USY, (B) 1Mo/USY, (C) 2Mo/USY, (D) 5Mo/USY, (E) 7,5Mo/USY.

Os grupos OH de alta frequéncia, tipicos de hidroxilas em ponte -Si(OH)AI-,

atribuidos & banda em 3640 cm™ e grupos OH de baixa freqiiéncia, atribuidos a
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banda em 3550 cm™', sdo provavelmente em parte ocupados pelas espécies de
molibdénio, evidenciado pela redugdo destas bandas. Os grupos OH de grupos
silandis terminais, atribuidos a banda em 3740 cm™, aparentemente ndo s3o
afetados. Interessante observar o aparecimento de uma banda larga na regiao de
3680-3690 cm™ (destacada no gréafico) atribuida & presenca de espécie de aluminio
fora da rede. Este resultado esta de acordo com a literatura (SOUSA-AGUIAR et al.,
1998) onde se observa que tanto o aumento do teor de molibdénio quanto o
aumento da temperatura de calcinagao conduzem ao aparecimento de aluminio fora

da rede cristalina.

Empregando teores de molibdénio e uma zedlita Y semelhantes aos utilizados
no desenvolvimento desta tese, ROCHA (2004) observou por Ressonancia
Magnética Nuclear de ?’Al que apos as etapas de impregnacéo e calcinagdo havia o
surgimento de dois picos em torno de 14 e -12 ppm que n&o apareciam na zedlita
original, picos esses tipicos de atomos de aluminio em ambiente octaédrico de
espécies do tipo heteropolimolibdato de Anderson [Al(OH)sMog)1s]>, € molibdato de
aluminio, Alx(MoQ,)s, respectivamente. Assim, em fungao da similaridade da zedlita
e dos teores de molibdénio empregados é possivel supor, com base nos resultados
de ROCHA (2004), que a introdugdo de molibdénio nesse sistema causa o
aparecimento de aluminio fora da rede e parte do molibdénio interage com esse
aluminio fora da rede, explicando assim o surgimento da banda na regido de
3680-3690 cm™.

E consenso entre diversos autores (WANG, LUNSFORD, ROSYNEK, 1997; LIU
et al., 1997; XU, LIN, 1999, BORRY Il et al., 1999), que a migracdo do molibdénio
para o interior dos poros seja promovida pela presenga dos sitios acidos de
Bronsted nos catalisadores MoOs/zedlita. Diante desse fato, foi estudada a
influéncia das espécies de molibdénio sobre os sitios acidos, por espectroscopia na
regido do IV com o emprego de piridina como molécula sonda. Os espectros de
absorcao na regido de vibracdes do anel piridinico (1600 a 1400 cm™") das amostras
de catalisador contendo diferentes teores de molibdénio e da zedlita de partida séo

apresentados na FIG. 4.17.
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Nos espectros apresentados na FIG. 4.17 sdo observadas bandas em posicoes
bem definidas e tipicas da presenca de dois tipos de sitios acidos: Brgnsted
(1545 cm™ e 1490 cm™) e Lewis (1490 cm™ e 1450 cm™). Na amostra da zedlita
USY de partida ha indicagao da presenga predominante de sitos acidos de Brgnsted.
Entretanto, com a introdugdo do molibdénio nas amostras ocorre uma diminuicdo na
intensidade da banda em 1545 cm™, indicativa dos sitios de Brensted, e

aparecimento da banda em 1450 cm'1, indicativa dos sitios de Lewis.
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FIG. 4.17 Espectro de infravermelho das amostras com piridina adsorvida: (A)
USY, (B) 1Mo/USY, (C) 2Mo/USY, (D) 5Mo/USY, (E) 7,5Mo/USY.

Na quantificacdo dos sitios acidos das amostras de catalisador na forma oxido e
da zedlita de partida foi utilizada metodologia proposta por EMEIS (1993) descrita
no item 3.2.2.5. Na TAB. 4.4 sao apresentados os resultados obtidos para a

concentragao dos sitios acidos das amostras.
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TAB. 4.4 Concentracao dos sitios acidos das

amostras xMo/USY.

Amostra Teor real de Conc. sitios de Conc. sitios de
Mo% * Bronsted Lewis
(mmol gcat’)  (mmol gcat™)

usy --- 0,4531 0,0120
1Mo/USY 0,9 0,2793 0,0689
2Mo/USY 1,8 0,2621 0,0496
5Mo/USY 4,4 0,2227 0,0543

7,5Mo/USY 6,7 0,0686 0,0102

* obtido por espectroscopia de absorg¢ao atdmica.

A partir dos resultados apresentados na TAB. 4.4 e graficamente na FIG. 4.18,
observa-se que a concentragdo dos sitios acidos de Bregnsted diminui com o
aumento de teor de Mo no catalisador, inclusive na faixa de teor de molibdénio entre
0,9 a 4,4% apresenta uma correlacido proxima da linear. Esse comportamento
concorda com o proposto por BORRY Il et al. (1999), que na etapa de calcinagao as
especies de molibdénio migram para o interior dos canais da zedlita e trocam com

0s grupos hidroxila (sitios acidos de Bronsted).
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FIG. 4.18 Concentragao dos sitios acidos de Bronsted em fungao do teor

de molibdénio das amostras xMo/USY.
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O aparecimento de sitios acidos de Lewis com a introducdo de molibdénio,
independente do teor de molibdénio presente, pode estar relacionado a presencga de

aluminio fora da rede cristalina, de acordo com o proposto por JACOBS,
BEYER (1979).

4.2.1.3 CARBURACAO COM PROGRAMAGAO DE TEMPERATURA (TPC).

O estudo da etapa de reducao/carburagao das amostras de catalisador na forma
oxido contendo diferentes teores de molibdénio foi conduzido conforme descrito

anteriormente.

Primeiramente, foi conduzido um ensaio com a zedlita de partida, nas mesmas
condigdes de reducgao/carburagdo das amostras. Os perfis de formagao de H,O e
CO sao apresentados na FIG. 4.19.
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FIG. 4.19 Perfis de formagao de H,O e CO em ensaio de carburagao com

amostra de zeoélita USY.
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O perfil de formagéo de agua acompanhado pelo ion m/z=18 no ensaio com a
zeolita USY apresenta um pico acima de 800 K com um ombro em 872 K e maximo
em 985 K. Este pico, provavelmente, refere-se a desidroxilagdo da estrutura,
conforme sugerido por BRECK (1974) para a zedlita Y na forma protdnica. Quanto
ao perfil de formacdo de CO acompanhado pelo ion m/z=28 s6 € observado uma
pequena elevacdo acima de 1150 K, que provavelmente, esta associado a reacao

de reforma do metano:

CHa4(g) + H,O (g) @ 3H2+CO

que ocorre entre o metano alimentado ao sistema e a agua proveniente da

desidroxilagao da zedlita.

Os perfis de formacao de H,O e CO durante a etapa de reducao/carburagao das

amostras contendo diferentes teores de molibdénio sdo apresentados na FIG. 4.20.

Os perfis de saida de agua obtidos para as amostras de catalisador apresentam
um pico largo na faixa de 700 a 800 K e um ombro na faixa de 900 a 1100 K, que
sugerem a presenca dos dois picos caracteristicos da etapa de redugdo (MoOs; -

MoO,) e carburagao do MoO; a B-Mo,C, a espécie ativa no sistema estudado.

Os perfis de formagao de CO apresentam um pico na faixa de 1000 a 1150 K,
indicativos da etapa de carburacdo, além da reforma do metano. O sinal do ion
m/z=28 nao retorna a linha base e comega a aparecer sinal do ion m/z 27 (ndo
apresentado aqui) o que sugere o inicio da formagao de espécies C,., que também

apresentam fragmentos nesses ions.

Na comparagao dos perfis em diferentes teores de molibdénio pode-se observar
que os perfis das amostras 5Mo/USY e 7,5Mo/USY sao praticamente iguais, com o
pico de formacgao de H,O, que denota a reducdo MoO3 - MoQ,, iniciando e tendo
seu maximo nas mesmas temperaturas para as duas amostras. A etapa de
carburagdo do MoO, a espécie ativa B-Mo,C ocorrendo, também, nas mesmas

temperaturas e tendo perfis praticamente iguais.
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Nas amostras 1Mo/USY e 2Mo/USY as temperaturas de inicio e final da etapa
de redugdo sdo iguais para as duas amostras, entretanto em temperaturas
superiores as observadas para as amostras 5Mo/USY e 7,5Mo/USY, o que
provavelmente vem evidenciar a presenga de espécies com maior interagdo Mo-
zeolita. Essa maior interacdo Mo-zedlita ao deslocar a etapa de reducdo MoOj; -
MoO, para temperaturas maiores, vem como consequéncia deslocar, também, a

etapa de carburagao para temperaturas maiores.

Interessante observar que na amostra 2Mo/USY os perfis obtidos parecem, de

certa forma, intermediarios entre as amostras contendo 1 e 5% de molibdénio.
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FIG. 4.20 Perfis de formagao de H,O e CO durante a etapa de carburagao

das amostras de catalisador xMo/USY na forma 6xido.

4.2.2 AVALIACAO CATALITICA DO SISTEMA xMO/USY.

Os catalisadores xMo/USY foram avaliados na reacdo de acoplamento nao

oxidativo do metano, de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.2.8.
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A reacdo do metano catalisada pelo sistema p-MoCy/zedlita, de carater

bifuncional, pode ser descrita pelo esquema abaixo (SHU, ICHIKAWA, 2001).

a

+H,

- — b <
CIl;, — CIIx —» (;Hy —P»  aromatices, sk l

ol

{ coque )
{ coque )

onde as etapas (a e b) ocorrem nas espécies de carbeto ou oxicarbeto de Mo e a

etapa (c) nos sitios acidos de Brognsted da zedlita.

Na FIG. 4.21 sdo apresentados os resultados de conversdao do metano na

presenca dos catalisadores contendo diferentes teores de molibdénio.

—A— 1Mo/USY

—v— 2Mo/USY

—e— 5Mo/USY
7,5Mo/USY

Conversao de Metano (%)

Tempo de reagao (h)

FIG. 4.21 Evolugao da conversao do metano durante a reagao para as

amostras de catalisador xMo/USY.

A partir dos resultados apresentados na FIG. 4.21, pode-se observar que a

conversao de metano foi praticamente igual para todas as amostras avaliadas. Uma
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pequena diferenca pode ser observada na atividade inicial dos catalisadores com o
teores 2 e 5%Mo apresentando uma melhor conversdao de metano, mas com
aproximadamente 2 horas de reagdo os valores de conversdo se igualam e os

catalisadores rapidamente desativam independente do teor de molibdénio.

Na FIG. 4.22 sao apresentados os resultados da taxa de formagao de hidrogénio
durante a reacido sobre as amostras de catalisador contendo diferentes teores de
Mo.
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FIG. 4.22 Taxa de formagao de hidrogénio durante a reagao para as

amostras de catalisador xMo/USY.

A formacdo de hidrogénio ocorre em todas as etapas da reacdo. Durante a
reacao foram obtidos resultados de conversdao de metano semelhantes para todas
as amostras de catalisador. Diferentes taxas de formagao de hidrogénio sdo, dessa
forma, devido a diferengas na concentragdo de sitios acidos de Brgnsted, espécies
ativas responsaveis pela etapa de crescimento de cadeia. Observa-se, entdo, que
quanto maior a concentragao de sitios acidos (inversamente ao teor de Mo) maior é

a taxa de formacao de hidrogénio.

111



Nas FIG. 4.23, FIG. 4.24 e FIG. 4.25 sdo apresentados, respectivamente os

resultados da taxa de formacao dos hidrocarbonetos: eteno, benzeno e naftaleno.
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FIG. 4.23 Taxa de formagao de eteno durante a reagao sobre as amostras
de catalisador xMo/USY.
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FIG. 4.24 Taxa de formagao de benzeno durante a reagao sobre as

amostras de catalisador xMo/USY.
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As taxas de formacao de produtos hidrocarbonetos (eteno, benzeno e naftaleno),
para todas as amostras de catalisador avaliadas, sdo muito baixas e n&o
compativeis com as taxas obtidas na formacado de hidrogénio. Pode-se concluir
entdo que a formagao de coque é bastante severa nesse sistema e que parte do
hidrogénio formado possa ser proveniente da decomposi¢gdo do metano, de acordo

com a reagao:

CHy; - C+2H
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FIG. 4.25 Taxa de formacgao de naftaleno durante a reagao sobre as

amostras de catalisador xMo/USY.

A seletividade aos diferentes hidrocarbonetos € apresentada na FIG. 4.26 para a
reacao sobre o catalisador 2Mo/USY (os resultados das demais amostras sdo muito

préximos e nao foram aqui apresentados por simplicidade).
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FIG. 4.26 Seletividade a hidrocarbonetos na reag¢ao de

metano sobre o catalisador 2Mo/USY.

A partir dos resultados obtidos de seletividade a hidrocarbonetos, pode-se
observar que nos instantes iniciais da reacdo sao obtidos como produtos o benzeno
e o naftaleno em quantidades quase equimoleculares e, em seguida, a seletividade
a naftaleno alcanga quase a totalidade dos produtos formados. A seletividade a
eteno (considerado como intermediario da reacéo) permanece baixa ao longo de

toda a reacao.

423 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS APOS TESTE
CATALITICO

ApOs avaliagdo catalitica, os diversos catalisadores foram estudados por
termogravimetria visando a determinagao da quantidade de coque formada durante

a reacao. As curvas de perda de massa sao apresentadas na FIG. 4.27.
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FIG. 4.27 Curvas de perda massa das amostras dos

catalisadores pés reacao.

A derivada ponto a ponto dos termogramas conduz a obten¢édo de curvas que,
além de fornecerem uma idéia da natureza do coque, permitem também determinar
com mais precisdo os intervalos onde as perdas de massa ocorrem. Na FIG. 4.28
sao apresentadas as derivadas das curvas de perda de massa dos catalisadores
pos-reacao do sistema xMo/USY. Nas curvas apresentadas sdo observadas perdas
de massa em duas faixas de temperatura. Na primeira, entre 273 a 550 K, a perda
de massa pode ser atribuida a agua adsorvida nas amostras devido a sua
exposicao/manipulacao na atmosfera. Na segunda, entre 750 a 950 K, a perda de

massa esta associada a oxidagao do coque.
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FIG. 4.28 Derivada das curvas de perda massa das amostras dos

catalisadores pés reacao.

As derivadas das curvas de perda de massa relativas a oxidagéo do coque (750
a 950 K) apresentam apenas um pico, o que sugere que independentemente do teor
de molibdénio, a natureza do coque formado € a mesma em todas as amostras. Na
TAB. 4.5 sao apresentados os resultados da perda de massa percentual (750 a 950
K) e dados relativos a cada amostra. Nos testes cataliticos foi mantido constante o
fluxo de metano (13,5 mL min™) correspondendo a uma velocidade espacial de
135L guwo ' min”', o que significa dizer, que a massa de molibdénio foi mantida
constante e a massa de catalisador utilizado variou em fung¢do do teor de molibdénio

da amostra.

116



TAB. 4.5 Teor de coque depositado sobre os catalisadores xMo/USY durante

os testes cataliticos.

Amostra de Perda Massade Massa de Conc. N° de Sitios
catalisador de catalisador coque Sitios de Bronsted
usado Massa noteste(g) no cata- Bronsted na amostra
(%) lisador (mmol (mmol)
@) g cat)*
1Mo/USY 16,9 0,60 0,1014 0,2793 0,1676
2Mo/USY 22,6 0,30 0,0678 0,2621 0,0786
5Mo/USY 10,5 0,12 0,0126 0,2227 0,0267
7,5Mo/USY 14,7 0,08 0,0118 0,0686 0,0055

* dados retirados da TAB. 4.4

A partir dos resultados apresentados na TAB. 4.5 pode-se observar que apesar
da massa de molibdénio ser mantida constante nos testes (0,006 g), a massa de
coque formada sobre os catalisadores diminuiu com o aumento do teor de
molibdénio. Ja em relagdo ao numero de sitios acidos de Brgnsted nas amostras,
pode-se observar, que a medida que este numero diminui nas amostras ocorre uma
reducao na massa de coque formada no catalisador. Na FIG. 4.29 é apresentada
graficamente a variagdo da quantidade de coque formada em relagdo ao numero de

sitios acidos de Bragnsted presente em cada amostra.

A concentragédo de sitios acidos de Brgnsted nas amostras de catalisador parece
influir diretamente na quantidade de coque formada sobre as amostras de
catalisador, conforme observada na FIG. 4.29. Apenas a amostra 5Mo/USY
apresentou resultado inferior, entretanto, o ensaio com essa amostra foi interrompido

em 16 horas por razdes técnicas, o que explica o observado.
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FIG. 4.29 Quantidade de coque depositada nos

catalisadores xMo/USY.

Considerando-se a mesma natureza do coque formado, independente do teor de
molibdénio, a partir do discutido em relacdo as derivadas das curvas de perda de
massa, e que os sitios acidos de Brgnsted sao os responsaveis pelo crescimento da
cadeia e aromatizagao, conforme sugerido na literatura (SHU, ICHIKAWA, 2001), é
razoavel supor que o coque formado nas condicbes aqui apresentadas seja de

natureza poliaromatica.

4.2.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A introdugdo por impregnacao de diferentes teores de molibdénio nos
catalisadores baseados em zedlita USY teve influéncia significativa nas

propriedades fisicas, quimicas e texturais dos catalisadores.

Os resultados de caracterizacdo textural evidenciaram uma reducgdo intensa
tanto na area especifica BET como na microporosidade em todas as amostras
analisadas. Esse efeito pode ser atribuido a presenca das espécies de molibdénio e
de espécies de aluminio fora da rede cristalina no interior dos poros e canais da

zeolita causando seu entupimento e/ou bloqueio e conduzindo assim, aos valores de
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area especifica observados. E curioso observar, que mesmo em teores de

molibdénio considerados baixos (2%) essa redugéo é superior a 40%.

Nos difratogramas de raios-X (FIG. 4.2) é observado um decréscimo na
intensidade dos picos de difragdo com o aumento do teor de molibdénio. Esse
decréscimo na intensidade dos picos ndo ocorre de forma homogénea, que em tal
caso poderia ser atribuido a efeitos de absor¢cdo dos raios-x pelo 6xido de
molibdénio. Esse fendmeno, associado a intensa reducédo na area especifica BET e
microporosidade e ao aparecimento de bandas de absorcao indicativas de espécies
de aluminio fora da rede cristalina sugere a ocorréncia de perda de cristalinidade da
zeolita. Embora os trabalhos publicados na literatura com o catalisador
Mo/HZSM-5 (CHEN et al., 1995; SOUZA, 2003) apresentem reducdo na area
especifica BET na faixa de 5 a 10% e nao haja evidéncia de perda de cristalinidade,
CID et al. (1984) observaram perda de cristalinidade, praticamente linear com a
introdugéo de Mo, nos catalisadores de Mo preparados por impregnagao da zeolita

NaY, comportamento similar ao observado neste trabalho.

ROCHA (2004) utilizou catalisadores contendo 5% em peso de molibdénio em
zedlitas Y de diferentes valores de SAR e teores de sédio. Na analise textural foi
observado que as amostras contendo menores valores de SAR, maiores teores de
aluminio fora da rede e maiores teores de sodio apresentavam perdas

significativamente maiores de micro, meso e macro porosidade.

Parece razoavel supor, com base nos resultados apresentados por ROCHA
(2004), que a redugéo tanto na area BET, quanto no volume microporoso e, possivel
perda significativa de cristalinidade com a introdu¢ao de molibdénio por impregnagao
nas amostras contendo a zedlita USY, seja devido, entre outros fatores, ao baixo

valor de SAR e alto teor de sédio da zedlita.

A boa dispersédo do molibdénio na zedlita USY, com espécies de Oxido de
molibdénio predominantemente monoméricas, conforme evidenciado pelas analises
de UV-vis DRS, é promovida pela presenga dos sitios acidos de Bregnsted. Na
quantificacéo dos sitios acidos de Bregnsted por espectroscopia na regiao do IV foi
observado que a concentragdo desses sitios diminuia com o aumento de teor de

molibdénio. Tal resultado esta de acordo com a literatura (BORRY Il et al., 1999),

119



uma vez que na etapa de calcinagdo as espécies de molibdénio migram para o
interior dos poros e canais da zedlita e trocam com os grupos hidroxila (sitios acidos
de Brgnsted). Entretanto, comparando esses resultados com a variagao da area
BET, para as amostras contendo diferentes teores de molibdénio (FIG. 4.30),

observa-se que o comportamento é bastante similar.

A associagdo dos resultados obtidos que indicam uma forte interagcdo das
espécies de molibdénio com a zedlita, a redugado significativa da area BET,
aparecimento de aluminio fora da rede cristalina da zedlita e redugdo da
cristalinidade, sugere que parte dos sitios acidos de Brgnsted é trocada com as

espécies de molibdénio e parte pode tornar-se inacessivel aos reagentes.

o}
[=}
[=}

[}

[=}

=)
1

N
o
o
1
n

Area especifica BET (m’.g™)
g
Il
| |

Teor real de Mo (%)

o
3
>
»

Conc. Sitios de Brensted (mmol.gcat”)

o
~
L

o
w
1

0,2+

0,1+

Teor real de Mo (%)

FIG. 4.30 Comparacao da area especifica BET e numero de sitios acidos

de Bronsted para as amostras com diferentes teores de molibdénio.

Essa intensa interacdo do molibdénio com a zedlita e os sitios acidos de

Brgnsted vem, também, influenciar na formagdo da espécie ativa de B-Mo,C. No
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estudo da etapa de reducdo/carburagcdo das amostras sob a forma oxido, foi
observado o deslocamento das curvas de redugdo para temperaturas maiores
quanto menor o teor de molibdénio presente e como consequéncia, também, as
curvas de carburacao (FIG. 4.20), provavelmente em fungdo da intensa interagao do

molibdénio com a zedlita.

A metodologia de preparacao de B-Mo,C com programacgédo de temperatura,
desenvolvida por LEE, OYAMA, BOUDART (1987) visa a obtencdo do carbeto
massico com alta area superficial e baixa contaminagdo da superficie por carbono
polimérico (grafitico), que ocorre devido a decomposigcdo do metano segundo a

reacao:
CHs > C (grafitico) + 2 H,

Nesse trabalho, a partir de calculos termodinamicos foi obtida uma temperatura
final 6tima de carburacdo de 930 K a uma taxa de aquecimento de 30 K h™' e
concentragdo de metano de 20%. Pelos perfis de formagdo de H,O e CO das
amostras de catalisador obtidas nesta tese (FIG. 4.20) na temperatura de 930 K ou
mesmo de 973 K, utilizada nos testes cataliticos a mesma utilizada pela maioria dos
autores (XU, LIN, 1997; LIU et al., 1999, BORRY Il et al., 1999; MA et al., 2000), a
etapa de carburacdo estaria ocorrendo a uma taxa ainda muito baixa. Em
consequéncia, as espécies de B-Mo,C devem estar sendo formadas lentamente e

com possivel presenga de carbono grafitico recobrindo a superficie.

Mesmo assim, os catalisadores formados apresentam alta conversao de metano
nos instantes iniciais da reagéo (proximo do valor de 12% dado pela termodinamica
para esta reagao na temperatura de 973 K), entretanto, a alta formag¢ao de coque é
responsavel pela desativacdo dos catalisadores em aproximadamente cinco horas
de reacao (FIG. 4.21).

Esse comportamento € similar ao observado nas reagcdes de craqueamento de
fragbes pesadas de hidrocarbonetos sobre catalisadores baseados em zedlitas USY
trocadas com terras raras, em que a alta acidez é responsavel pela alta atividade
inicial do catalisador, mas, também, uma rapida desativacdo pela formacdo de
coque (CHENG et al., 1998).
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A utilizagdo dos catalisadores de B-Mo,C/USY na reacao de acoplamento nao
oxidativo do metano ndo possibilitou maior geragdo de etileno e hidrocarbonetos
alifaticos do que o catalisador 3-Mo,C/HZSM-5. Nos instantes iniciais da reagao séo
obtidos como produtos o benzeno e o naftaleno em quantidades quase
equimoleculares e, em seguida, a seletividade a naftaleno alcanga quase a
totalidade dos produtos formados. A seletividade a eteno permanece baixa ao longo

de toda a reacgao.

Esse perfil de formacdo de produtos se aproxima bastante da reagao
homogénea, ndo catalisada, o que corrobora a afirmacdo de BORRY Il et al. (1998)
de que o catalisador a ser utilizado nesta reagdo deve ser capaz de restringir e
direcionar o crescimento de cadeia de forma a ter rendimentos superiores aos
obtidos na reacdo homogénea, além de ser estavel nas condi¢cdes severas de

reducdo/carburacéo da reagao de desidroaromatizacdo do metano.

O sistema de poros e cavidades, além da alta acidez de Brgnsted da zedlita
USY foram responsaveis pela intensa formacdo de coque, provavelmente de

natureza poliaromatica.

4.3 INFLUENCIA DA INCORPORAGAO DE PALADIO AO SISTEMA Mo/USY

Nesta parte sdo avaliados os resultados obtidos para as amostras 1Pd/USY e

1Pd2Mo/USY e, comparativamente, para as amostras USY e 2Mo/USY.

4.3.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES NA FORMA OXIDO
4.3.1.1 CARACTERIZACAO TEXTURAL

Os valores obtidos para as medidas de area especifica BET e de volume de
poros sao apresentadas na TAB. 4.6. Os valores de reducédo de area e de volume
de poros foram calculados descontando-se a massa de 6xido metalico (Mo e/ou Pd)

nNao porosa.
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A partir dos resultados observa-se que, comparativamente a adicdo de
molibdénio por impregnacao (TAB. 4.1), a adicdo de paladio acarreta em menores
valores de reducdo tanto de area especifica quanto de volume microporoso.
Enquanto a amostra 1Pd/USY apresenta uma reducao de area de 23,6% na amostra
de 1Mo/USY a reducéo € de 38,9%.

TAB. 4.6 Area especifica e volume de poros das amostras
Pd-Mo/USY na forma oxido.

Amostra Area % Reducgao. Volume de % Reducao de
BET Area BET Microporos Vol. de
(m?g™) (cm® g™ Microporos
usy 722 --- 0,3318 ---
1Pd/USY 545 23,6 0,2498 23,8
2Mo/USY 405 42,1 0,1846 42,6
1Pd2Mo/USY 448 35,3 0,2055 35,4

Na amostra 1Pd2Mo/USY, também foram obtidos valores menores de redugao
de area especifica e volume microporoso que na amostra 2Mo/USY, apesar do teor
metalico total ser superior. Esse comportamento sugere que a introdugéo do paladio
possa, de certa forma, diminuir o entupimento e/ou bloqueio de poros e canais da

zeolita que ocorre durante a sintese da amostra 2Mo/USY.

4.3.1.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

As amostras foram analisadas apds a etapa de calcinagao por fluorescéncia de
raios-X e os resultados da composi¢cdo ponderal de seus oxidos é apresentada na
TAB. 4.7.
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TAB. 4.7 Composicao das amostras Pd-Mo/USY na forma é6xido por

fluorescéncia de raios-X.

Amostra %Pd %M003 %Mo %Na20 %AIgO °/oSi02 Si/Al SAR
usy 42 o415 744 29 59

1PAUSY 14 - 43 o7 729 29 57

1P2Mo/USY 14 37 o4 43 515 695 27 55

Os valores obtidos estdo de acordo com o esperado para essas amostras.

4.3.1.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Modificagdes promovidas pela adicdo de paladio foram avaliadas por
espectroscopia de absorgcao no infravermelho. Os espectros na regido de vibragdes
dos grupamentos OH (3850 a 3350 cm™) das amostras de catalisador do sistema
Pd-Mo/USY sob a forma oxido e da zedlita USY de partida sdo apresentados na
FIG. 4.31.

Os grupos OH em ponte —Si(OH)AI- de alta freqliéncia e os de baixa frequéncia,
atribuidos as bandas em 3640 cm™ e em 3550 cm™, respectivamente, apresentam
reducdo em suas bandas, indicando a provavel ocupagao tanto pelas espécies de
molibdénio quanto pelas espécies de paladio. Entretanto, parece ocorrer uma

redugdo um pouco menor nessas bandas quando da presenca do paladio.

Uma outra alteracdo observada foi um pequeno aumento na concentracdo dos
grupamentos silandis terminais, atribuido & banda em 3740 cm™, quando da
presenca do paladio nas amostras, o que nao € observado nas amostras xMo/USY

apresentadas anteriormente na FIG. 4.16.
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FIG. 4.31 Espectro de infravermelho na regiao dos grupamentos OH:
(A) USY, (B) 1Pd/USY, (C) 2Mo/USY, (D) 1Pd2Mo/USY.

Em relagdo a presenga de aluminio fora da rede, atribuida a banda larga na
regido de 3680-3690 cm™ (destacada no grafico), esta também parece estar

presente nos espectros das amostras contendo paladio.

No estudo da interacdo das espécies de molibdénio com os sitios acidos, foi
utilizada a espectroscopia na regiao do IV com o emprego de piridina como molécula
sonda. Os espectros na regido de vibragdes do anel piridinico (1600 a 1400 cm™)
das amostras do sistema Pd-Mo/USY e da zedlita de partida sdo apresentados na
FIG. 4.32 e, os resultados da quantificagdo dos sitios acidos das amostras pela
metodologia de EMEIS, (1993) sdo apresentados na TAB. 4.8.

A amostra 1Pd/USY em comparacdo com a zeodlita de partida USY, pelos
espectros apresentados na FIG. 4.32 e resultados da TAB. 4.8, pode-se observar:
uma diminuigdo de cerca de 25% na intensidade da banda em 1545 cm'1, indicativa
dos sitios de Brgnsted, e o aparecimento da banda em 1450 cm'1, indicativa dos

sitios de Lewis. Muito embora, a visualizagdo da banda indicativa dos sitios de
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Lewis (1450 cm'1) esteja prejudicada pela presenga da banda em 1440 cm”. O
aparecimento dessa banda em 1440 cm” e também de outra de pequena

intensidade em 1580 cm™, nas amostras contendo paladio pode ser indicativo da
interagao com esse cation.

1490
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’/ (A)
'gj (B)
2 ©
(D)

T T T T T T — 1 ' T ' T T T T T T 1
1600 1580 1560 1540 1520 1500 1480 1460 1440 1420 1400

Numero de Onda (cm'1)

FIG. 4.32 Espectro de infravermelho das amostras com piridina adsorvida: (A)
usY, (B) 1Pd/USY, (C) 2Mo/USY, (D) 1Pd2Mo/USY.

Em relagdo as amostras 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY, em comparagdo com a
zeolita de partida USY, observa-se uma diminuicdo na intensidade da banda em
1545 cm™, indicativa dos sitios de Brgnsted (42 e 36% respectivamente) valores

préximos, apesar de teores metalicos totais diferentes.

Quanto aos sitios de Lewis dessas amostras, as intensidades parecem

ligeiramente maiores nas amostras contendo paladio.
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TAB. 4.8 Concentracao dos sitios acidos das
amostras Pd-Mo/USY.

Amostra Conc. sitios de Bronsted Conc. sitios de Lewis
(mmol g cat™) (mmol g cat™)
usy 0,4531 0,0120
1Pd/USY 0,3397 0,1315
2Mo/USY 0,2621 0,0496
1Pd2Mo/USY 0,2891 0,0980

Comparando-se a redugao percentual na concentracdo dos sitios acidos de
Bransted ocorrida devida a incorporacado de paladio ao sistema Mo/USY, pode-se
observar que os valores sao bem proximos da redugao observada tanto no valor da
area especifica BET, quanto no volume microporoso das amostras (TAB. 4.6), Esse
comportamento concorda com o observado para o sistema Mo/USY contendo
diferentes teores de molibdénio (FIG. 4.30) e sugere que parte dos sitios acidos de
Breonsted é trocada com as espécies de molibdénio e/ou paladio e parte pode tornar-

se inacessivel aos reagentes.

4.3.1.4 CARBURAGCAO COM PROGRAMAGAO DE TEMPERATURA (TPC)

O estudo da etapa de reducgao e/ou carburacdo das amostras de catalisador na
forma o6xido 1Pd/USY e 1Pd2Mo/USY foi conduzido conforme descrito
anteriormente. Os perfis de formacdo de H,O e CO para as amostras sao

apresentados na FIG. 4.33.

A utilizagdo do paladio nesse sistema teve como objetivo verificar a possibilidade
de diminuicdo da temperatura de redugdo do MoO; - MoO, e assim, verificar
também, a possibilidade de efetuar carburagdo das amostras em temperaturas

inferiores a observada no sistema xMo/USY.

127



—m/z 18

—m/z28 1204
852
1028
1Pd/USY X2
746 813 1207

- 1121

<

2

=

r 2Mo/USY

e

©

£

n

798
1166
988
1Pd2Mo/USY
I T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (K)

FIG. 4.33 Perfis de formagao de H,O e CO durante a etapa de carburagao das

amostras de catalisador Pd-Mo/USY na forma éxido.

No ensaio conduzido com a amostra 1Pd/USY os sinais dos ions aqui
representados foram multiplicados por 2, para uma melhor visualizagao. No perfil de
formacao de H,;O, observa-se um pico na faixa de 700 a 1000 K e maximo em
852 K, indicativo da etapa de redugdo de PdO > Pd°. No perfil de formagdo de CO
€ observado um pico iniciando em 900 K com um maximo em 1028 K, que
provavelmente esta associado a reacédo de reforma do metano na presenga da H,O
formada na etapa de reducdo. Nao é esperada a formagao de carbeto, pois essa

reagcao nao ocorre em espécies de paladio, de acordo com OYAMA, KIEFER (1992).
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Nos perfis obtidos para a amostra 1Pd2Mo/USY pode-se observar que o pico de
formacédo de H,O é deslocado para temperaturas menores iniciando em 620 K e
terminando em 960 K, apresentando um ombro proximo a 700 K e um maximo em
798 K. O perfil do ion m/z=28, indicativo da formagao de CO, também sofre um
deslocamento para temperaturas menores iniciando em 830 K e com um primeiro

maximo em 988 K.

Comparando os perfis das amostras 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY observa-se, que
com a adicao do paladio ao sistema, a etapa de redugao dos 6xidos foi, realmente,
deslocada para temperaturas menores, principalmente, terminando em temperaturas
menores. Entretanto, a formagédo de CO na amostra 1Pd2Mo/USY mantém um perfil
bastante similar ao observado na amostra 1Pd/USY (em que s6 ocorre a reagao de
reforma do metano e ndo carburagao). Embora, provavelmente, as duas reacdes de
reforma e carburagéo estejam ocorrendo simultaneamente, os perfis de CO obtidos
parecem indicar uma maior importancia da reacdo de reforma para a amostra
1Pd2Mo/USY do que para a 2Mo/USY.

4.3.2 AVALIACAO CATALITICA DO SISTEMA Pd-Mo/USY

Os catalisadores contendo paladio foram avaliados na reagcdo de acoplamento

nao oxidativo do metano, de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.2.8.

Na FIG. 4.34 sao apresentados os resultados de conversdo do metano na
presenca dos catalisadores 1Pd2Mo/USY e, comparativamente, 2Mo/USY. O
catalisador 1Pd/USY nao apresentou valores detectaveis de conversao e por essa

razao nao foi apresentado.

Muito embora, fosse esperado que a adigao de paladio ao catalisador 2Mo/USY
promovesse a hidrogenagao do coque e, com isso, o catalisador levasse mais tempo
para desativar, pelos resultados apresentados na FIG. 4.34, pode-se observar que a
conversdo de metano foi praticamente igual para as duas amostras. A presenga do

paladio nao alterou o perfil de desativagao rapida do catalisador.
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FIG. 4.34 Evolugao da conversao do metano durante a reagao para as
amostras de catalisador 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY.

Na FIG. 4.35 sdo apresentados os resultados da taxa de formagao de hidrogénio

durante

a
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comparativamente 2Mo/USY.
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FIG. 4.35 Taxa de formagao de hidrogénio durante a reagao para as
amostras de catalisador 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY.
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A taxa de formacgéo de hidrogénio no catalisador 1Pd2Mo/USY foi superior a
observada no catalisador 2Mo/USY, os valores quase duplicaram. Esse
comportamento é provavelmente devido ao poder hidrogenante/desidrogenante do
paladio como metal nobre. Como a conversao de metano € a mesma para as duas
amostras, essa maior taxa de formacgdo de hidrogénio sugere diferengas em

seletividade aos produtos formados entre as duas amostras de catalisador.

Nas FIG. 4.36, FIG. 4.37 e FIG. 4.38 sao apresentados, respectivamente os

resultados da taxa de formacéao dos hidrocarbonetos: eteno, benzeno e naftaleno.
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FIG. 4.36 Taxa de formacgao de eteno durante a reagao sobre as amostras
de catalisador 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY.

Apesar de algumas pequenas diferengas entre as duas amostras de catalisador
nas taxas de formacao de hidrocarbonetos (eteno, benzeno e naftaleno) elas sao
muito baixas e ndo compativeis com as taxas obtidas na formacdo de hidrogénio.
Conforme visto no item 4.2.2, a formacdo de coque é bastante severa nesse

sistema. Com a adi¢ao de paladio nao foi possivel alterar esse comportamento.
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FIG. 4.37 Taxa de formagao de benzeno durante a reagao sobre as
amostras de catalisador 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY.
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FIG. 4.38 Taxa de formacao de naftaleno durante a reagao sobre as
amostras de catalisador 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY.
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A seletividade aos diferentes hidrocarbonetos €& apresentada na FIG. 4.39

comparativamente para as amostras 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY.

A partir dos resultados obtidos, pode-se observar que o mesmo perfil de
seletividade a hidrocarbonetos € obtido para a reagao sobre os dois catalisadores.
As diferengas encontram-se nos instantes iniciais da reagédo, sobre 2Mo/USY sé&o
obtidos benzeno e naftaleno em quantidades quase equimoleculares e sobre
1Pd2Mo/USY os percentuais de seletividade permanecem constantes durante todo o

tempo.
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FIG. 4.39 Seletividade a hidrocarbonetos na reagao de
metano sobre o catalisador 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY.

4.3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS APOS TESTE
CATALITICO

Na avaliacdo da quantidade e natureza do coque formado durante a reagao, os
catalisadores 1Pd/USY, 1Pd2Mo/USY e 2Mo/USY, apds avaliagao catalitica, foram
analisados por termogravimetria. As curvas de perda de massa dos catalisadores

sao apresentadas na FIG. 4.40.
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Na FIG. 4.41 sdo apresentadas as curvas das derivadas ponto a ponto dos

termogramas dos catalisadores pds-reagao.

Nas curvas apresentadas sao observadas perdas de massa em duas faixas de
temperatura. Na primeira, entre 273 a 550 K, a perda de massa pode ser atribuida a
agua adsorvida nas amostras devido a sua exposigao/manipulagdo na atmosfera.
Na segunda, entre 750 a 1000 K, a perda de massa esta associada a oxidagao do

coque.
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FIG. 4.40 Curvas de perda massa das amostras dos

catalisadores pos reagao.

Enquanto que nas amostras xMo/USY (FIG. 4.28) as curvas das derivadas dos

termogramas relativas a oxidagao do coque (750 a 1000 K) apresentam apenas um
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pico, sugerindo a mesma natureza do coque formado, independentemente do teor
de molibdénio presente, com a introdugao do paladio no sistema é observado um
segundo pico, sugerindo o aparecimento de uma segunda espécie de coque de

natureza distinta.
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FIG. 4.41 Derivada das curvas de perda massa das amostras dos catalisadores

pos reagao.

Na amostra 1Pd/USY, embora a conversao na reacdo sobre este catalisador
tenha sido muito baixa, a curva da derivada de seu termograma apresentou dois
picos relativos a oxidagao de coque. Um primeiro pico com maximo em 868 K e um
segundo com maximo em 914 K. Esses valores sao proximos aos obtidos por
DEROUANE-ABD HAMID et al. (2000) no estudo por termogravimetria do coque
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formado sobre o catalisador f-Mo,C/HZSM-5, em que os autores obtiveram dois
picos nas faixas de 803 a 873 K (maximos em 843 K) e 873 a 1003 K (maximo em
893 K), que designaram como de queima de coque de baixa e alta temperaturas,

respectivamente.

Em relagdo a amostra 1Pd2Mo/USY, na curva de derivada de seu termograma
foi obtido um pico com maximo em 937 K e um ombro em 865 K, sugerindo,
também, a presencga de coque de duas naturezas distintas. Comparando as curvas
relativas as amostras 2Mo/USY e 1Pd2Mo/USY, observa-se nas duas amostras um
pico ou ombro proximo de 860 K, provavelmente referente a presenca de coque de

natureza poliaromatica, conforme discutido no item 4.2.3 desta tese.

Na TAB. 4.9 sdo apresentados os resultados da perda de massa percentual (750

a 1000 K) de cada amostra.

TAB. 4.9 Teor de coque depositado sobre os catalisadores Pd-Mo/USY durante

os testes cataliticos.

Amostra de Maximo do pico Perda de Massa
catalisador (K) (%)
usado
1Pd/USY 868 914 8,5 3,8
2Mo/USY 862 --- 22,6 ---
1Pd2Mo/USY 865 937 39,3
(ombro)

Pelos resultados apresentados na TAB. 4.9 observa-se que, na amostra
1Pd2Mo/USY, embora n&o tenha sido possivel calcular a participacdo de cada
“natureza de coque” no percentual total, a quantidade de coque formada € de cerca

de 70% superior a formada sobre o catalisador 2Mo/USY.
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4.3.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Com a introducdo do paladio ao sistema Mo/USY era esperado um melhor
desempenho do catalisador, com a etapa de redugéo sendo favorecida. Além disso,
esperava-se que o paladio fosse capaz, em condigdes de reacgao, de hidrogenar o
coque formado promovendo assim uma maior estabilidade do catalisador.

Entretanto, os resultados observados nao foram como o esperado.

Nos catalisadores contendo paladio a redugdo na area especifica BET e no
volume de microporos foi inferior a observada nos catalisadores Mo/USY. Embora o
paladio, como o molibdénio, interaja com os sitios acidos de Brgnsted da zedlita
USY, na presenca do paladio observa-se uma reducdo menor na concentracao dos
sitios acidos de Brensted. Acredita-se, que o paladio possa, de alguma forma,
diminuir a interacdo molibdénio-zedlita e com isso diminuir a migragao para o interior

dos poros e cavidades da zedlita reduzindo seu bloqueio e entupimento.

O paladio apresentou interacdo com a zedlita USY, conforme evidenciada pela
alta temperatura de reducdo PdO > Pd° (amostra 1Pd/USY na FIG. 4.33) se
comparada com o comportamento na redugdo em outros suportes como alumina
(BALDANZA, 1997; MIGLIOLI, 2000). Mas, a utilizagdo do paladio como promotor
no catalisador 1Pd2Mo/USY propiciou o deslocamento da reducdo MoO3;>MoO,
para temperaturas menores. O efeito promotor do paladio na reducdo do Mo*™® a
Mo** no catalisador 1PdxMo/Al,O5 foi estudado por BALDANZA (1997). Essa autora
observou, para diferentes teores de Mo, uma sensivel diminuicdo da temperatura do
pico de menor temperatura de redugao e a permanéncia inalterada da temperatura
do pico de maior temperatura, diminuindo apenas em intensidade, tal
comportamento foi atribuido ao derramamento de hidrogénio “spillover”. Entretanto,

esse efeito nao foi observado na amostra 1Pd2Mo/USY preparada nesta tese.

Em relagao a etapa de carburacdo da amostra 1Pd2Mo/USY, a formacao de CO
iniciou em temperaturas mais baixas, mas, ndo ha evidéncias de que a carburacao
tenha sido deslocada para temperatura mais baixa (mais préxima da obtida na
formacgao do B-Mo,C massico ~930 K onde n&o ha interagdo com o suporte). Pois,
como discutido, anteriormente, no item 4.3.1.4, o perfil de formacao de CO dessa

amostra é bastante similar ao observado na amostra 1Pd/USY (em que so6 ocorre a

137



reacado de reforma do metano e ndo carburagdo). Como, provavelmente, as duas
reacdes de reforma e carburagdo estejam ocorrendo simultaneamente, os perfis de
CO obtidos parecem indicar uma maior importancia da reacado de reforma para a
amostra 1Pd2Mo/USY do que para a 2Mo/USY.

Todos esses fatores ndo vieram a contribuir para um melhor desempenho do
sistema catalitico na reagdo de acoplamento do metano. A introdu¢do do paladio no
sistema Mo/USY néao foi capaz de alterar/reduzir o perfil de desativacao rapida

observada.

O comportamento de melhora na estabilidade foi observado por CHEN et al.
(1996) com a adigcado de 1% Pt ao catalisador 2%Mo/HZSM-5, em que os autores
estudaram o coque formado por andlise térmica (termogravimetria e termo-
diferencial) e verificaram formacao de coque de menor temperatura de oxidagao e
em menor quantidade do que no catalisador sem platina, 0 que sugere a

hidrogenagao de parte do coque formado durante a reacéo pela platina.

O poder hidrogenante dos metais nobres, sugerido por CHEN et al. (1996),
capaz de reduzir a quantidade de coque formado, néo foi observado neste trabalho
com a introducéo do paladio. Inclusive, nas reag¢des conduzidas por um periodo de
24 horas sobre o catalisador 1Pd2Mo/USY, cerca de 70% a mais de coque foi
formado do que sobre o catalisador 2Mo/USY sob as mesmas condigbes. Esse
comportamento pode ter ocorrido devido a metodologia utilizada no preparo dos
catalisadores Pd-Mo/USY, (item 3.2.1 desta tese) em que a zedlita USY foi
impregnada, simultaneamente, com as solugdes dos sais precursores metalicos (Mo
seguida de Pd) e s6 entdo, procedida uma etapa unica de calcinagdo. Desta forma,
pode ter ocorrido uma competicdo entre as duas espécies metalicas pelos sitios de

adsorgao na zedlita suporte.
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4.4 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA RAZAO SILICA/ALUMINA DAS ZEOLITAS
DESALUMINIZADAS NO SISTEMA Mo/ADZ E Pd-Mo/ADZ

Nesta parte sdo analisados os resultados obtidos para as amostras 2Mo/ADZ e
1Pd2Mo/ADZ preparadas a partir das trés zeodlitas ADZ com diferentes razdes

silica/alumina (SAR).

441 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES NA FORMA OXIDO
4.41.1 CARACTERIZACAO TEXTURAL

Os valores obtidos para as medidas de area especifica BET e de volume de
poros sao apresentadas na TAB. 4.10. Os valores de reducio de area e de volume
de poros foram calculados descontando-se a massa de 6xido metalico (Mo e Pd)

nao porosa.

TAB. 4.10 Area especifica e volume de poros das amostras das séries
Mo/ADZ e Pd-Mo/ADZ na forma éxido.

Amostra Area % Reducgao. Volume de % Reducgao de
BET Area BET Microporos Volume de
(m?g™ (cm® g™’ Microporos
ADZ1 729 --- 0,3254 ---
2Mo/ADZ1 693 2,00 0,3106 1,60
1Pd2Mo/ADZ1 680 2,68 0,3036 2,66
ADZ2 763 --- 0,3341 ---
2Mo/ADZ2 717 3,12 0,3159 2,52
1Pd2Mo/ADZ2 707 3,33 0,3071 4,10
ADZ3 799 --- 0,3606 ---
2Mo/ADZ3 774 0,13 0,3482 0,45
1Pd2Mo/ADZ3 728 4,94 0,3263 5,59
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A partir dos resultados observa-se que tanto a introdu¢cdo de molibdénio como
de paladio/molibdénio acarretaram em reducdes de area especifica BET e volume
de microporos bastante inferiores aos valores obtidos com as amostras contendo a
zeolita USY. E interessante observar que os valores de reducéo de area BET e de
volume de microporos obtidos para as amostras preparadas com as zedlitas ADZ
sdo préoximos dos valores reportados na literatura (CHEN et al., 1995) para os

catalisadores contendo 2 a 5% Mo em HZSM-5.

O comportamento observado com a introdu¢do de paladio nas amostras
contendo a zedlita USY, de menor reducgao tanto na area especifica como no volume

microporoso (TAB. 4.6), ndo foi observado nas amostras 1Pd2Mo/ADZ.

4.4.1.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

As amostras foram analisadas apds a etapa de calcinagao por fluorescéncia de
raios-X e os resultados da composicdo ponderal de seus oxidos é apresentada na
TAB. 4.11.

As zedlitas ADZ utilizadas nessa parte do estudo foram obtidas de acordo com
metodologia descrita no item 3.1.1 desta tese. De forma resumida, as amostras
foram obtidas a partir de uma amostra de zedlita Y comercial na forma sédica, que
passou por processo de troca ibnica com NH4CI, calcinagdo a 573 K, seguida de
tratamentos combinados (tratamentos hidrotérmicos seguidos de lixiviagao acida, em

série) e posterior troca ibnica para retirada de sédio.
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TAB. 4.11 Composicao das amostras das séries Mo/ADZ e Pd-Mo/ADZ na

forma 6xido por fluorescéncia de raios-X.

Amostra %Pd %MoO; %Mo %Na,0O %AlI,0 %SiO, Si/Al SAR
2Mo/ADZ1 - 4,3 2,8 0,02 16,9 788 40 79
1Pd2Mo/ADZ1 1.2 3,8 2.6 0,02 16,2 787 41 83
2Mo/ADZ2 . 3,8 2.6 0,02 9.3 86,9 79 159
1Pd2Mo/ADZ2 1.2 3,8 25 0,04 8.9 86,0 82 164
2Mo/ADZ3 . 3,6 2.4 0,04 4.1 92,3 19,1 38,3
1Pd2Mo/ADZ3 1.1 3,6 2.4 0,04 3.6 91,7 21,7 43,3

Os valores obtidos de %Pd e %Mo encontram-se de acordo com o esperado. As

principais diferencas encontradas nos resultados de FRX das amostras contendo

zeolitas da série ADZ em relacdo as amostras contendo USY, referem-se ao

aumento do valor de SAR, como esperado, e a redugao do teor de sédio.

4.4.1.3 CARBURACAO COM PROGRAMAGAO DE TEMPERATURA (TPC).

O estudo da etapa de reducdo e carburacdo das amostras de catalisador na

forma 6xido das séries 2Mo/ADZ e 1Pd2Mo/ADZ foi conduzido conforme descrito

anteriormente. Os perfis de formacdo de H,O e CO para as amostras sao

apresentados, respectivamente, nas FIG. 4.42 e FIG. 4.43.
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FIG. 4.42 Perfis de formagao de H,O e CO durante a etapa de carburagao das

amostras de catalisador da série 2Mo/ADZ na forma o6xido.

Os perfis de formacao de H,O obtidos para as amostras de catalisador da série
2Mo/ADZ apresentam picos largos na faixa de temperatura de 600 a 1000 K para as
amostras 2Mo/ADZ1 e 2Mo/ADZ2 e ligeiramente deslocados para a faixa de 650 a
1100 K para a amostra 2Mo/ADZ3, que sugerem a presenga dos dois picos
caracteristicos da etapa de reducédo (MoO; - MoO,) e carburagdo do MoO, a

B-Mo,C, a espécie ativa no sistema estudado.

A presenca de picos de formagcdo de agua largos na etapa de
reducao/carburagdo, conforme ja discutido anteriormente nesta tese, denotam a
presenca de espécies de molibdénio com forte interagcdo com a zedlita.
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Comparando os perfis obtidos para as amostras 2Mo/ADZ1 e 2Mo/ADZ2 pode-se
observar que os maximos encontram-se praticamente nas mesmas temperaturas.
Porém, na amostra 2Mo/ADZ2 o primeiro pico em 748 K € mais intenso (na amostra
2Mo/ADZ1 é praticamente um ombro), o que talvez possa sugerir uma contribuicdo
maior, no perfil da amostra 2Mo/ADZ2, de espécies de molibdénio com interagdo um
pouco menor com a zedlita. Esse comportamento poderia ser devido a diferencas
nos valores de SAR e, consequentemente, diferengas em acidez de Brgnsted para

as duas amostras.

Os perfis de formagdo de CO para essas duas amostras (2Mo/ADZ1 e
2Mo/ADZ2) apresentam um pico que se inicia na mesma temperatura e com maximo
um pouco acima de 1000 K, indicativos de ocorréncia simultadnea de carburacéo e de

reforma do metano.

Para a amostra 2Mo/ADZ3, o pico de formagédo de H,O é ainda mais largo do
que nas amostras anteriores e, encontra-se ligeiramente deslocado para
temperaturas maiores. Esse comportamento sugere a presenga de espécies de
molibdénio com maior interacdo com a zedlita. Como a amostra possui o maior valor
de SAR (38,3) € esperado que possua a menor concentragdo de sitios acidos de
Bransted, entretanto, esses poucos sitios por encontrarem-se mais isolados, poder-
se-ia supor que apresentassem forga acida (individual) aumentada (STACH,
JANCHEN, LOHSE, 1992). Talvez, desta forma, seja possivel explicar o
comportamento de maior interagdo Mo-zedlita por parte de algumas espécies
presentes no catalisador 2Mo/ADZ3. Uma outra hipdtese, que poderia explicar a
presenca de picos largos e ligeiramente deslocados para temperaturas maiores no
perfil de formacao de agua, seria a presenca de Al fora da rede, que ao interagir com
as espécies de Mo poderia formar Alx(MoO,)s;, espécie mais dificil de reduzir. A
partir dos resultados de FRX e RMN #Si obtidos por SOBRINHO (1993) para as
amostras ADZ e apresentados neste trabalho na TAB. 3.1, pode-se observar, que
entre as amostras, a ADZ3 apresenta a menor diferenga percentual entre as razdes
Si/Alreqe € Si/Algiopal, indicativo da menor concentragéo de Al fora da rede. Apesar de
SOBRINHO (1993) n&o ter observado Al fora da rede, ndo se pode descartar a
possibilidade de aparecimento de Al fora da rede e formagao de Alx(MoO4); quando

da introdugao do molibdénio.
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O perfil de formacao de CO obtido para a amostra 2Mo/ADZ3 apresenta um pico
iniciando em 900 K e tendo um maximo em 1186 K, indicativo da etapa de
carburagao do MoO; a 3-Mo,C e de reforma do metano. A presenca de espécies de
Mo com maior interagdo com a zedlita, ao deslocar a etapa de redugdo MoO3; -
MoO, para temperaturas maiores, acarretou, como consequéncia também, o

deslocamento da etapa de carburacéo para temperaturas maiores.
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FIG. 4.43 Perfis de formagao de H,O e CO durante a etapa de carburagao das

amostras de catalisador da série 1Pd2Mo/ADZ na forma o6xido.

Com a adigdo do paladio ao sistema Mo/ADZ1 ndo sao observadas alteragdes

significativas. Os perfis de formacdo de H,O e CO obtidos para as amostras
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2Mo/ADZ1 e 1Pd2Mo/ADZ1 sao praticamente iguais, cabendo, desta forma, as

observacoes feitas anteriormente para a amostra 2Mo/ADZ1.

Para as amostras 1Pd2Mo/ADZ2 e 1Pd2Mo/ADZ3 a presengca do paladio
torna-se mais evidente. No perfil de formacdo de H,O para a amostra
1Pd2Mo/ADZ2 (em comparagdo com 2Mo/ADZ2) o pico de redugdo de menor
temperatura diminui em intensidade, observa-se apenas um ombro em 752 K e,
aparentemente o perfil torna-se mais assimétrico em direcdo a menores
temperaturas. Para a amostra ADZ3 ocorre uma significativa diminuicdo da
temperatura do pico de menor temperatura de reducao e a permanéncia inalterada
da temperatura do pico de maior temperatura. Esse efeito do paladio como
promotor da etapa de reducédo do Mo*™® a Mo* foi observado por BALDANZA (1997)

e, tal comportamento foi atribuido ao derramamento de hidrogénio “spillover”.

Interessante observar, que o efeito da adicado do paladio torna-se mais evidente
a medida que o valor de SAR aumenta e, em que € esperado a diminuicdo da

concentracao de sitios acidos de Brgnsted e, como isso, a interagdo Mo-zedlita.

Quanto ao perfil de formagéo de CO, para essas amostras em relagéo ao perfil
obtido para a amostra 1Pd2Mo/ADZ1, observa-se um pequeno deslocamento para
temperaturas menores. Entretanto, fica a duvida, de quanto desse deslocamento se
refere a um efeito promotor do paladio na carburagao e de quanto se refere ao efeito
na reagao de reforma do metano. Quando da analise dos perfis de formagéao de CO
referente as amostras 1Pd2Mo/USY e 1Pd/USY (em que s6 ocorre a reagédo de
reforma do metano e n&o carburagéo) foi observado que eram bastante similares.
Concluiu-se, entado, que apesar das duas reagdes de reforma e carburagao estarem
ocorrendo, provavelmente, de forma simultanea, os perfis de CO obtidos pareciam
indicar uma maior importancia da reacado de reforma para a amostra 1Pd2Mo/USY
do que para a 2Mo/USY.
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4.4.2 AVALIAGCAO CATALITICA DO SISTEMA 2Mo/ADZ E 1Pd2Mo/ADZ.

Os catalisadores das séries 2Mo/ADZ e 1Pd2Mo/ADZ foram avaliados na reagao
de acoplamento nao oxidativo do metano, de acordo com a metodologia descrita no
item 3.2.2.8.

Na FIG. 4.44 sio apresentados os resultados de conversdao do metano na

presenca dos catalisadores da série 2Mo/ADZ.

A partir dos resultados apresentados na FIG. 4.44, pode-se observar uma
melhora na atividade inicial, bem como, na estabilidade com a desaluminizagao da
zeolita. Foram obtidos valores de conversao inicial de metano para as amostras
2Mo/ADZ2 e 2Mo/ADZ3, préximos do valor de 12% dado pela termodinamica e,
superiores a obtida para a amostra 2Mo/ADZ1. A amostra 2Mo/ADZ3, de maior
valor de SAR, apresentou uma melhor conversao inicial igualando-se com a amostra
2Mo/ADZ1 apenas depois de oito horas de reacdo. A amostra 2Mo/ADZ2 manteve
valores de conversdo de metano superiores a amostra 2Mo/ADZ1, praticamente,

durante todo o periodo de avaliagao.
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FIG. 4.44 Evolugao da conversao do metano durante a reagao para as

amostras de catalisador da série 2Mo/ADZ.
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Na FIG. 4.45 sao apresentados os resultados da taxa de formagao de hidrogénio

durante a reagao sobre as amostras de catalisador da série 2Mo/ADZ.
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FIG. 4.45 Taxa de formagao de hidrogénio durante a reagao para as

amostras de catalisador da série 2Mo/ADZ.

As taxas de formagdo de hidrogénio durante a reagdo seguem o mesmo
comportamento observado para a conversdo de metano para as amostras de
catalisador. Apenas a amostra 2Mo/ADZ2, que apresentou melhor conversao
durante todo o tempo de reagao avaliado, apresentou taxas ligeiramente menores

apdés um periodo de sete horas de reagao.

Nas FIG. 4.46, FIG. 4.47 e FIG. 4.48 sdo apresentados, respectivamente, os

resultados da taxa de formacao dos hidrocarbonetos: eteno, benzeno e naftaleno.

As taxas de formacao de eteno e benzeno, também, seguem o mesmo padrao
de comportamento das amostras de catalisador observado para a conversao de
metano. Quanto ao naftaleno, as taxas permaneceram praticamente iguais para

todas as amostras.
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FIG. 4.46 Taxa de formagcao de eteno durante a reagcao sobre as amostras
de catalisador 2Mo/ADZ.
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FIG. 4.47 Taxa de formagao de benzeno durante a reagao sobre as

amostras de catalisador da série 2Mo/ADZ.
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FIG. 4.48 Taxa de formagao de naftaleno durante a reagcao sobre as

amostras de catalisador da série 2Mo/ADZ.

As taxas de formagéo de hidrocarbonetos (eteno, benzeno e naftaleno), para as
amostras de catalisador avaliadas, mesmo com as melhoras observadas nas taxas
iniciais, sdo, ainda, muito baixas e ndo compativeis com as taxas de formacao de
hidrogénio obtidas para essas amostras. Como nas amostras avaliadas nos itens
anteriores 4.2 e 4.3 a formacdo de coque e a decomposicdo do metano sao,

provavelmente, bastante severas neste sistema.

A seletividade aos diferentes hidrocarbonetos é apresentada na FIG. 4.49 para a
reacao sobre o catalisador 2Mo/ADZ2 (o resultado das demais amostras sdo muito

préximos e nédo foram aqui apresentados por simplicidade).
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FIG. 4.49 Seletividade a hidrocarbonetos na reagao de

metano sobre o catalisador 2Mo/ADZ2.

A partir dos resultados obtidos de seletividade a hidrocarbonetos, pode-se
observar que nos instantes iniciais da reagcdo o benzeno é o principal produto
formado, mas, logo em seguida, a seletividade a naftaleno alcanga quase a
totalidade dos produtos formados. A seletividade a eteno (considerado como

intermediario da reacédo) permanece baixa ao longo de toda a reacéo.

Na FIG. 4.50 sao apresentados os resultados de conversdo do metano na

presenca dos catalisadores da série 1Pd2Mo/ADZ.

Nos resultados apresentados na FIG. 4.50, pode-se observar, que com a adigao
do paladio aos catalisadores sao obtidos valores um pouco maiores de conversao e
variando em fungédo do valor de SAR da zedlita suporte. Com maiores valores de

SAR foram obtidos maiores valores de conversdo de metano.
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FIG. 4.50 Evolucao da conversdao do metano durante a reagao para as
amostras de catalisador 1Pd2Mo/ADZ.

Na FIG. 4.51 sdo apresentados os resultados da taxa de formagao de hidrogénio

durante a reagao sobre as amostras de catalisador da série 1Pd2Mo/ADZ.

As taxas de formacdo de hidrogénio durante a reagdo para as amostras
contendo paladio foram, praticamente, iguais para as amostras de maior SAR e um
pouco superior para a amostra 1Pd2Mo/ADZ1. Comparando-se esses resultados
com os obtidos para as taxas de formacado de hidrogénio das amostras 2Mo/ADZ,
pode-se observar que, também, sdao bastante proximos. Apesar das diferencas
observadas na conversdo do metano a formagdo de hidrogénio ndo apresentou

diferencgas significativas com a adi¢éo do paladio.
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FIG. 4.51 Taxa de formacgao de hidrogénio durante a reagao para as amostras
de catalisador da série 1Pd2Mo/ADZ.

Nas FIG. 4.52, FIG. 4.53 e FIG. 4.54 sdo apresentados, respectivamente, os

resultados da taxa de formacgéao dos hidrocarbonetos: eteno, benzeno e naftaleno.

As taxas de formacgao de hidrocarbonetos (eteno, benzeno e naftaleno) também
nao sofreram alteragbes significativas com a adicdo de paladio as amostras de

catalisador.
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FIG. 4.52 Taxa de formacgao de eteno durante a reagao sobre as amostras de
catalisador da série 1Pd2Mo/ADZ.
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FIG. 4.53 Taxa de formacgao de benzeno durante a reagao sobre as amostras
de catalisador da série 1Pd2Mo/ADZ.
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FIG. 4.54 Taxa de formacgao de naftaleno durante a reagao sobre as amostras
de catalisador da série 1Pd2Mo/ADZ.

A seletividade aos diferentes hidrocarbonetos é apresentada na FIG. 4.55 para a
reacao sobre o catalisador 1Pd2Mo/ADZ2 (o resultado das demais amostras sao

muito proximos e nao foram aqui apresentados por simplicidade).
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FIG. 4.55 Seletividade a hidrocarbonetos na reagao de
metano sobre o catalisador 1Pd2Mo/ADZ2.

O perfil de seletividade a hidrocarbonetos, também, permanece inalterado com a

adicao do paladio.

443 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS APOS TESTE
CATALITICO

Na avaliacdo da quantidade e natureza do coque formado durante a reacao, os
catalisadores das séries 2Mo/ADZ e 1Pd2Mo/ADZ, apés avaliagao catalitica, foram
analisados por termogravimetria. Para as amostras 2Mo/ADZ as curvas de perda de

massa sao apresentadas na FIG. 4.56.

Na FIG. 4.57 sao apresentadas as curvas das derivadas ponto a ponto dos

termogramas dos catalisadores pds-reacgao.
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FIG. 4.56 Curvas de perda massa das amostras dos

catalisadores da série 2Mo/ADZ pés reacgao.

Nas curvas apresentadas sdo observadas, como nas amostras anteriores,
perdas de massa em duas faixas de temperatura. Na primeira, entre 273 a 550 K, a
perda de massa pode ser atribuida a agua adsorvida nas amostras devido a sua
exposi¢cao/manipulacdo na atmosfera. Na segunda, entre 700 a 1000 K, a perda de

massa esta associada a oxidagao do coque.

Nas curvas das derivadas dos termogramas na faixa de temperatura relativa a
oxidacao de coque, podem ser observados em cada uma delas apenas um pico para
as amostras 2Mo/ADZ1 e 2Mo/ADZ2, ambos com minimo em 841 K, sugerindo uma

unica natureza de coque. Para a amostra 2Mo/ADZ3, de maior valor de SAR, o
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minimo da curva de derivada desloca-se para 818 K e ha o aparecimento de um

ombro em 861K.
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FIG. 4.57 Derivada das curvas de perda massa das amostras dos

catalisadores da série 2Mo/ADZ pés reagao.

Comparando com os resultados obtidos para as amostras xMo/USY, na faixa de
860 K, os valores obtidos para as amostras 2Mo/ADZ1 e 2Mo/ADZ2 sao um pouco
inferiores. Acredita-se que essa diferenca esteja relacionada a diferengas de
porosidade entre as amostras Mo/USY e Mo/ADZ. Em relagdo a amostra
2Mo/ADZ3, a presenga de um ombro na curva de derivada de seu termograma

poderia sugerir a presenga de uma segunda “natureza” de coque ou, talvez, a
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presenga de uma unica “natureza” de coque sendo oxidada em uma faixa mais larga

de temperatura, em funcéo da alta porosidade da amostra.

Na TAB. 4.12 sao apresentados os resultados de perda de massa percentual de
cada amostra na faixa de temperatura de 700 a 1000 K. A partir dos resultados
observa-se que as quantidades de coque formadas foram praticamente iguais para

os catalisadores preparados com as zedlitas ADZ de diferentes valores de SAR.

TAB. 4.12 Teor de coque depositado sobre os catalisadores 2Mo/ADZ durante

os testes cataliticos.

Amostra de Maximo do pico Perda de Massa
catalisador (K) (%)
usado
2Mo/ADZ1 841 26,6
2Mo/ADZ2 841 28,0
2Mo/ADZ3 816 861 27,2
(ombro)

Nas FIG. 4.58 e FIG. 4.59 sao apresentadas, respectivamente, as curvas de
perda de massa e as curvas das derivadas ponto a ponto destas para as amostras
1Pd2Mo/ADZ1 e 1Pd2Mo/ADZ2. Infelizmente, ndo foi possivel a realizagao desse

ensaio com a amostra 1Pd2Mo/ADZ3.

158



20

18 ...
16 ...
14 4 1

12 4.

10 -

20

18 4----

Perda de Massa (mg)

16 4----

14 4.

12 i —_—

10 ol E—

T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

FIG. 4.58 Curvas de perda massa das amostras dos

catalisadores da série 1Pd2Mo/ADZ pés reagao.

Nas curvas apresentadas sdo observadas, também, como nas amostras
anteriores, perdas de massa em duas faixas de temperatura. A primeira, entre 273 a
550 K, refere-se a agua adsorvida e a segunda, entre 700 a 1000 K, a perda de

massa esta associada a oxidagao do coque.

Na curva da derivada do termograma da amostra 1Pd2Mo/ADZ2, na faixa de
temperatura relativa a oxidagdo de coque, pode ser observada a presencga de dois
picos, com minimos em 826 e 849 K. Para a amostra 1Pd2Mo/ADZ1, nessas
mesmas temperaturas, sdo observados um pico em 826 K e um ombro em 849 K.

Esse comportamento sugere a presenga de 2 picos para ambas as amostras nessa
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faixa de temperatura, em que DEROUANE-ABD HAMID et al. (2000) designaram

como de oxidagcao de coque de baixa temperatura. Para as amostras 2Mo/ADZ1 e

2Mo/ADZ2 apenas um pico foi observado (Fig. 4.57) nessa faixa de temperatura.

Talvez fosse possivel supor o aparecimento de uma espécie de coque, capaz de ser

oxidada em temperaturas inferiores a 841 K, com a adicdo de paladio ao sistema

2Mo/ADZ.
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FIG. 4.59 Derivada das curvas de perda massa das amostras dos

catalisadores da série 1Pd2Mo/ADZ pés reacgao.

Uma outra observacado importante, refere-se a presenga de coque designado

como de alta temperatura. Na amostra 1Pd2Mo/USY, na curva de derivada de seu

termograma (Fig. 4.41) observa-se um pico com minimo em 937 K, que parece
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indicativo da principal espécie de coque formada no sistema. Nas amostras
desaluminizadas, observa-se na curva relativa a amostra 1Pd2Mo/ADZ1 um ombro
com um minimo préximo de 895 K, ja na amostra 1Pd2Mo/ADZ2 nao se observa

perda de massa significativa em temperaturas superiores a 900 K.

Na TAB. 4.13 sédo apresentados os resultados da perda de massa percentual
(700 a 1000 K) de cada amostra.

TAB. 4.13 Teor de coque depositado sobre os catalisadores 1Pd2Mo/ADZ

durante os testes cataliticos.

Amostra de Maximo do Perda de Total de Perda
catalisador pico Massa de Massa
usado (K) (%) (%)
1Pd2Mo/ADZ1 826 895 37,9 8,7 46,6
1Pd2Mo/ADZ2 826 849 16,4 10,3 26,7

Conforme visto anteriormente para a amostra 1Pd2Mo/USY, com a adi¢cao do
paladio é observada a formacdo de uma quantidade maior de coque (perda de
massa de 39,3% na amostra contendo paladio e de 22,6% na amostra sem paladio).
Para a amostra 1Pd2Mo/ADZ1, o mesmo comportamento foi observado (de 46,6%
para a amostra contendo paladio e de 26,6% para a amostra 2Mo/ADZ1).
Entretanto, com a desaluminizacdo, na amostra 1Pd2Mo/ADZ2, os valores com e
sem paladio s&do praticamente iguais. Além disso, como visto na FIG. 4.59, o coque
formado na presenca das amostras contendo paladio apresentam temperatura de

oxidagao inferior.

4.4.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Alguns resultados interessantes puderam ser obtidos com o processo de

desaluminizagao da zeolita Y.
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As reducdes em area especifica BET e volume microporoso com a adicdo de
molibdénio e paladio foram bem inferiores as obtidas com a zedlita USY e
compativeis com os valores observados na literatura para a zedlita HZSM-5. Esse
comportamento foi observado por ROCHA, (2004), que obteve valores de perdas
significativamente maiores de micro, meso e macro porosidade para as amostras

contendo valores menores de SAR, maiores de aluminio fora da rede e de sédio.

A ser mantida a correlagédo entre a variagao da area BET com a variagao da
acidez de Brgnsted, observada para as amostras de catalisador contendo a zedlita
USY, seria razoavel esperar um melhor acesso as espécies ativas pelos reagentes

(o metano ou o eteno, intermediario da reagao).

Com o aumento do valor de SAR foram observados picos mais largos de
formacao de H,O na etapa de redugao/carburagdo das amostras, que denotam
diferengas de interacdo Mo-zedlita. Com a adicdo de paladio ao sistema Mo-ADZ

esse “alargamento” para temperaturas menores, torna-se mais evidente.

Realmente, foi observada alguma melhora na atividade inicial do catalisador na
reacao e, até mesmo na estabilidade. Entretanto, ndo houve melhora, em relagao
aos catalisadores contendo USY, na formacdo de produtos hidrocarbonetos. As
taxas de formacgao de hidrocarbonetos permanecem muito baixas, assim como, a

formacgao de coque permanece bastante severa.
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5 — CONCLUSOES

» A utilizagdo do catalisador 3-Mo,C/USY na reagédo de acoplamento n&o oxidativo
do metano nao possibilitou maior geragao de eteno e hidrocarbonetos alifaticos
que o sistema usual 3-Mo,C/HZSM-5.

» No sistema Mo/USY estudado, o pH de preparo das amostras de catalisador nao
acarretou em diferencas significativas nas espécies de Mo formadas. Nos dois
valores de pH estudados (5,0 e 10) as espécies de Mo formadas foram
predominantemente monoméricas e em coordenagdo tetraédrica. A alta
dispersao das espécies de Mo €, provavelmente, devida n&do s6 a elevada area
especifica da zedlita, mas, também, devida a sua acidez, em especial os sitios

acidos de Brgnsted.

» Nas amostras Mo/USY (forma oOxido) foi observada intensa reducédo de area
especifica BET, aparecimento de bandas de absorgao no |V caracteristicas de Al
fora da rede cristalina e reducao da intensidade dos picos de DRX, sugerindo

reducgao na cristalinidade.

» Com a introdugdo de Mo houve um decréscimo da concentragdo dos sitios
acidos de Brgnsted dos catalisadores, medida por espectroscopia no IV com

adsorgao de piridina.

» A boa dispersdo das espécies de Mo e a forte interacdo com a zedlita foram
responsaveis por um deslocamento para temperaturas maiores, proximas de
1000 K, da etapa de reducgéao/carburagao para formacao da espécie ativa 3-Mo,C

suportado na zedlita USY.

» Com a adicdo de paladio a amostra de Mo/USY foi possivel diminuir a
temperatura de reducdo MoO; > MoO,, ndo ha evidéncia de reducdo da
temperatura de carburagcdo, mas indicagdes que a reforma do metano seja

promovida.

» A formacéao de coque foi ainda mais severa na presenca de paladio.
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» Com as zedlitas ADZ desaluminizadas e com baixo teor de sédio foram obtidos
catalisadores B-Mo,C/ADZ e com adi¢do de paladio com melhor atividade inicial
(conversado de metano) que dos catalisadores contendo a zedlita USY, mas, sem

alterar o perfil de formacéao de produtos.

» A zedlita Y ndo se mostrou um bom suporte para o sistema estudado, uma vez
que a formacao de coque foi bastante intensa, com perfil de formacado de
produtos similar a reagdo homogénea nao catalisada e rapida desativacéo. Para
a reacao de acoplamento do metano ha necessidade de um catalisador
bifuncional que além de ser capaz de ativar o metano, seja capaz de

direcionar/limitar a etapa de crescimento de cadeia.
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7 — ANEXO

Trabalho Apresentado no 13 ° Congresso Brasileiro de Catalise e 3° Congresso de
Catélise do Mercosul

CARBETO DE MOLIBDENIO EM ZEOLITA Y COMO CATALISADOR NA
REACAO DE ACOPLAMENTO NAO-OXIDATIVO DE METANO.
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