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RESUMO

As reservas de gés natural sdo consideradas uma importante fonte de energia e matéria-prima
para as indudstrias quimicas e petroquimicas. Portanto, a conversdo catalitica do metano,
principal componente do gis natural, se apresenta de grande interesse. Entre os muitos
diferentes processos cataliticos, a desidro-aromatiza¢do do metano (DAM) sob condi¢des néo-
oxidativas tem emergido como uma rota potencial para a producdo de aromaticos
(principalmente benzeno e tolueno) e hidrogénio. O principal obstidculo do processo de DAM
estd nas limitagdes termodindmicas da reacdo e na severa desativacdo do catalisador.
Molibdénio suportado em zedlitas dcidas permanece entre os catalisadores mais promissores e
a adicdo de um segundo metal promotor se mostrou capaz de melhorar a
atividade/estabilidade do catalisador e a seletividade em benzeno. No presente trabalho foi
sintetizado catalisador Ru_Mo/HZSM-12, adotando o método de impregnagéo sucessiva com
excesso de solvente, e caracterizado utilizando vérias técnicas entre as quais Difracdo de
Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura — Energia Dispersiva de Raios-X
(MEV-EDX), Espectroscopia de Absor¢@o no Infravermelho usando Transformada de Fourier
(FT-IR), Area Superficial pelo Método BET e Anilises Termogravimétricas. Testes
cataliticos foram realizados a 973 K, 1 atm e tempos espaciais variando entre 2878 e 4490
g.h/m3. Os resultados de DRX mostram que o método de preparacdo da zedlita ZSM-12 foi
efetivo e apontam também para uma estrutura robusta de catalisador preparado, mesmo sendo
submetido a severas calcinacdes durante os procedimentos de sintese. Nao foram detectados
picos adicionais nos espectros de DRX e FT-IR apds impregnacdo Ru/Mo. Os materiais
contendo metais, Mo/HZSM-12 e Ru_Mo/HZSM-12 apresentam uma reducdo na drea
superficial uma vez comparada a zedlita HZSM-12 e observa-se também um aumento da drea
superficial para a amostra Ru_Mo/HZSm-12 em comparacio a Mo/HZSM-12. Os perfis de
conversao do metano em benzeno em fungdo do tempo, para diferentes tempos espaciais, sdo
semelhantes e identificam trés etapas bem distintas: uma etapa inicial, chamada de Inducio,
seguida de uma etapa de estabiliza¢do do valor de conversdo de metano em benzeno (Xg) e
uma etapa final caracterizada pela queda de consumo de metano. O aumento do tempo
espacial conduziu a um aumento da conversio do metano para benzeno no estado
estaciondrio. As conversdes Xp foram baixas e atingiram valores entre 0,12 e 0,28%. Os
dados experimentais de taxa de formacdo de benzeno foram ajustados de acordo com um
modelo fenomenolégico, semelhante ao proposto por Rival et al. (2001), considerando apenas
a reacdo reversivel principal formando exclusivamente benzeno e hidrogénio, desprezando a
formacdo de outros aromaticos (tolueno) e os depdsitos de carbono. O valor otimizado para a
constante cinética do modelo, k;, foi estimado a 20,85J_r0,3.10'4 mol /g.h.atm, ordem em
relacdo ao metano, o a -0,10+ 0,2 ; ordem em relacdo ao benzeno, § a 1,5+0,1 e ordem em
relacdo ao hidrogénio, v a -1,5+0,1. As incertezas associadas a avaliagdo dos parametros do
modelo aplicado podem ser atribuidas a dificuldades relacionadas 4 medida das baixas
concentragdes de benzeno e significativa formagao de coque durante o estado estaciondrio da
reacdo.

PALAVRAS-CHAVE:

Desidro-aromatizacdo do metano, Ru-Mo/HZSM-12, Gas Natural, Modelagem Cinética.



ABSTRACT

Natural gas reserves are considered an important source of energy and raw material for the
chemical and petrochemical industries. Therefore, the catalytic conversion of methane, which
is the main component of natural gas, has been shown of great interest. Among the different
catalytic processes, the de-hydro-aromatization of methane (DAM) under no-oxidative
conditions has been emerged as a potential route to the production of aromatic (mainly
benzene and toluene) and high-purity hydrogen. The main obstacle for implementing of DAM
process is its thermodynamics limitations and catalyst severe deactivation. Molybdenum
catalysts supported in acidic zeolite rank among the most promising catalysts and the addition
of a second metal promoter was demonstrated to enhance catalysis activity and selectivity to
benzene. In the present work 0,5%Ru_3%Mo/HZSM-12 catalysts were synthesized by the
method of successive impregnation with excess of solvent and characterized using several
techniques such as X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electronic Microscopy — Energy
Dispersive X-ray (SEM-EDX), Infrared Spectroscopy with Fourier Transformed (FT-IR),
Surface area by BET method and Thermogravimetry Analysis. Catalytic tests were carried out
at 973K, pressure at 1 atm and at contact times between 2878 to 4490 g.h/m3. The DRX
analysis results pointed to a bulk structure of the as-synthesized catalyst, even though it was
submitted to severe calcinations during the synthesis procedures. Extra-peaks at DRX and
FT_IR specters were not detected after Mo and Ru impregnation. The materials with metals,
Mo/HZSM-12 and Ru_Mo/HZSM-12, had demonstrated a decreasing at surface area
comparing to HZSM-12 zeolite and it was observed that an increasing at Ru_Mo/HZSM-12
sample’s area while compared to Mo/HZSM-12. Methane into Benzene conversion profiles
by time of stream, for several contact times are equal and it can be identified three different
stages: the beginning stage also called Induction, followed by a stage of stabilization of
methane into benzene conversion (Xg) value and a final stage characterized by methane
conversion fell. The increasing of contact times had led to an increasing for the methane into
benzene conversion at steady stage. The values of Xg were low and reached values among
0,12 and 0,28%. Experimental data of benzene formation rate were adjusted in agreement
with a phenomenological model, similar to the one proposed by Rival et al.(2001),
considering only the main reversible reaction which exclusive products are Benzene and
Hydrogen, despising others aromatics formation (Toluene) and the carbon deposits. The
optimized value for the model kinetic constant, k;, was estimated at 20,8510,3.10"4, methane
related order, a at -0,10+0,2; benzene related order, B at 1,5+0,1 and hydrogen related order, y
at -1,5+0,1. The uncertainty associated for the validation of parameters from the adopted
model may be attributed to difficulty related to low concentrations measurements of benzene
and a meaningful formation of coke during the steady stage of reaction.

KEY-WORDS: Methane dehydro-aromatization, Ru-Mo/HZSM-12, Natural Gas, Kinetic
modeling.
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Figura C.1 — Cromatograma de reagdo DAM, catalisador Ru-Mo/HZSM-12; Tempo
espacial = 346 gcat.h/m3

Figura C.2 — Cromatograma de reagdo DAM, catalisador Ru_Mo/HZSM-12; Tempo
espacial = 3906 gcat.h/m’
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1. INTRODUCAO

A grande reducdo da disponibilidade do petréleo anunciada para as préximas décadas,
associada a preocupagdo da reducdo das emissdes de gases responsdveis pelo aquecimento
global, faz com que a atengdo se volte para o uso de gis natural como matéria-prima para
produgdo de combustiveis alternativos (Lu et al., 1999; Heinrichs & Kleinbach, 2002; Rival et
al., 2001). Neste contexto, estd ocorrendo a passagem da chamada era dos combustiveis
fosseis para uma nova era, onde se destaca o uso de combustiveis renovaveis e mais limpos.
Durante esta transi¢do, a produgdo de hidrogénio e hidrocarbonetos liquidos a partir do gés
natural deverd exercer um importante papel (Xu et al., 2003).

O hidrogénio é considerado um combustivel ecologicamente correto, pois ndo produz
gases toxicos apds a sua combustido, mas vapor de dgua. Junto a outros combustiveis mais
limpos, entre os quais o etanol e o biodiesel, alternativos aos combustiveis fosseis, terdo
grande aceitacdo nos mercados consumidores na era pos-petréleo. Hoje, praticamente todos os
grandes fabricantes possuem um ou mais veiculos, em diferentes estiagios de desenvolvimento
e testes, de diferentes tamanhos e modelos, movidos a células combustiveis. As duas
tecnologias que estdo em adaptacio aos veiculos automotores sdo: i) a célula combustivel que
apos reacdo quimica induzida produz eletricidade; tal tecnologia estd sendo testada nos carros
dos correios nos Estados-Unidos; ii) Tecnologia de dois tanques, um de gasolina e outro de
hidrogénio, que funcionam no sistema “Flex” exclusivista, ou seja, um de cada vez. No Brasil,
no ultimo Saldo do Automével, que ocorreu na cidade de Sao Paulo, foi exibido um modelo
de carro mével a hidrogénio, pronto para inicio dos testes no transito brasileiro (Jornal Folha
de Sdo Paulo, 2007). Neste contexto, uma das maiores preocupacdes dos especialistas € a
ampliacdo da disponibilidade de hidrogénio (Wald, 2004).

Trabalhos de pesquisa evidenciam que processos para produ¢do de hidrogénio puro
sao de alto custo, ou tém baixa disponibilidade, comparando-se com fontes renovédveis como
solar, edlica ou hidroelétrica, ou entdao liberam grandes quantidades de CO,, causadores do
efeito estufa (Wald, 2004). Diante deste contexto, a produ¢@o de hidrogénio a partir do gas
natural se torna uma alternativa promissora e vidvel. Entretanto, as maiores reservas de gis
natural estdo localizadas em 4reas remotas, exemplo disso, a regido amazodnica do Brasil.
Nestas condicdes, a exploracdo se torna dispendiosa devido aos altos custos de transporte,
estes podem ser reduzidos pelo desenvolvimento de processos de conversdo do gas natural in-

situ para producdo de compostos liquidos com maior valor agregado (Wan et al., 2005).



Os métodos de producdo de hidrogénio e combustiveis a partir do gas natural podem
ser de natureza indireta ou direta, em condi¢des oxidativas ou ndo. Os métodos indiretos
envolvem a producdo do gis de sintese (syngas, mistura de CO e H, de proporcdo variavel)
principalmente a partir da reforma a vapor, reforma seca e da oxidacdo parcial. Enquanto as
reacoes de reforma sdo altamente endotérmicas, exigindo equipamentos robustos para
transferéncia de calor, a oxidacdo parcial € levemente exotérmica e requer o uso de oxigénio
ou ar (Lunsford, 2000). A conversdo direta do metano em produtos de maior valor agregado
elimina a etapa intermedidria de producdo do gis de sintese, apresentando-se conceitualmente
como alternativa mais vantajosa economicamente (Lunsford, 2000). O processo de producdo
do gés de sintese pode representar cerca de 50% do custo de uma planta de producdo de
hidrocarbonetos liquidos a partir de gases (Gas to Liquids, GTL) (Ferreira et al., 2003).

Recentemente, a reacdo de desidro-aromatizacdo do metano — DAM, em condicoes
ndo oxidativas, com producdo hidrogénio de alta pureza e de hidrocarbonetos superiores,
principalmente aromadticos, vem recebendo atencdo especial (Hamid et al., 2000). A co-
produgdo dos aromaticos, usualmente obtidos pela reforma do petréleo, € valiosa visto o uso
desses compostos em setores tradicionais da indudstria quimica e quimica fina, (Scharff e
Perrin, 1993).

A DAM € uma reacdo endotérmica que induz severas limita¢cdes termodinamicas, pois
abaixo de700°C, a conversdo alcangcada nio ultrapassa os 12% (Rival et al., 2001). Todavia,
essa reacdo atraiu o interesse de diversos pesquisadores como uma abordagem alternativa
desde anos 70, destacando-se na ultima década, o trabalho publicado por Wang et al.(1993)
que relatou a desidro-aromatiza¢do do metano para a producgdo de benzeno e hidrogénio sobre
molibdénio suportado na zedlita HZSM-5. A alta seletividade alcancada pelo Mo/HZSM-5 se
deve a chamada seletividade pela forma (Zeng et al., 1998). Esta seletividade deve-se ao fato
de os sitios ativos estarem localizados nas cavidades ou nos canais do sistema poroso da
zedlita os quais sdo predeterminados pela sua natureza estrutural, particularmente pela forma
e tamanho dos poros. Desta maneira, a acessibilidade aos sitios e a natureza dos produtos
quimicos formados € controlada por restricdes de origem estruturais (Guisnet & Ribeiro,
2004). A utiliza¢do de um metal de transi¢c@o (Cr, Cu, Fe, Ni e principalmente Mo) como fase
ativa proporciona aos catalisadores maior reatividade e seletividade para producdo dos
aromaticos, principalmente o benzeno, enquanto a introdu¢do de um segundo metal, tal como
Pd, Pt, Ru, Ir, melhora a reatividade e estabilidade dos mesmos (Rival et al., 2001).

O estudo das caracteristicas dos catalisadores utilizados na DAM demonstra que

catalisadores suportados em HZSM-12 também apresentam grande possibilidade de aplicacdo



na reacdo de aromatizacio de metano por apresentarem poros com dimensdes semelhantes aos
da HZSM-5, diametro de poros muito préximos ao didmetro dindmico da molécula do
benzeno, possuindo, no entanto, canais internos mais lineares, estrutura unidimensional, sendo
provavel que haja menor formagéo e/ou acimulo de coque no catalisador.

O presente trabalho de pesquisa trata da desidro-aromatizacio do metano sob
condicdes nao-oxidativas utilizando os metais Mo (catalisador) e Ru (promotor) impregnados
sucessivamente sobre o suporte zeolitico HZSM-12. O estudo global envolve as etapas
sucessivas seguintes: prepara¢do dos catalisadores, caracterizagdo destes aplicando vdrias
técnicas de investigacdo e realizacdo de testes cataliticos em reator diferencial de leito fixo
com diferentes condigdes operacionais, com andlise do efeito do tempo espacial e da
temperatura sobre a conversido do metano. A parte final desse trabalho consiste na elaboracao
de um modelo cinético fenomenoldgico capaz de representar satisfatoriamente os resultados
experimentais obtidos durante a DAM, necessdrio para o dimensionamento do reator e

estudos futuros de simulacdo, extrapolacio e controle do processo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Zedlita — Historico e principais caracteristicas
2.1.1. Histérico

O nome zedlita provém do grego: Zein — ferver e lithos — pedra, pedra que ferve. Este
termo foi criado no século XVIII pelo mineralogista sueco Axel Cronsted. O pesquisador
observou a seguinte caracteristica: ao aquecer esses minerais, as pedras comegavam a saltar.
Cronsted nao chegou a concluir que essas pedras ‘ferviam’ por causa da evaporacdo de dgua
armazenada nos microporos (Luna & Schuchardt, 2001).

Existem aproximadamente 150 tipos de zedlitas sintetizadas e 48 de ocorréncia natural
(Guismet & Ribeiro, 2004). As zedlitas sdo basicamente alumino silicatos cristalinos
hidratados de estrutura aberta, constituidas por tetraedros de SiO4 e AlQO,, ligados entre si
pelos 4tomos de oxigénio. A razdo do total de aluminio e silicio para o oxigé€nio é de
aproximadamente 1:2. Outros fons positivos também podem formar esse tipo de estrutura, tais
como Na®, K¥, Ca™ e Mg"™. Os materiais zeoliticos sdo também conhecidos como peneiras
moleculares e sdo utilizados numa grande variedade de processos, sejam de separagdo ou de
catlise (Rosinski & Rubin, 1974). Os usos mais comuns das zeélitas estdo ligados aos
tratamentos da 4dgua através de troca i0nica, desde a purificacdo até o abrandamento de dgua
dura. Na quimica, as zedlitas s@o utilizadas para separar moléculas (selecionando-as por
tamanho, polaridade ou forma), funcionando como “armadilhas” (¢traps) para determinadas
moléculas ou como catalisadores por confinamento de moléculas em espagos internos

(sistema de canais) onde sitios ativos provocam reacdes quimicas.

2.1.2. Principais caracteristicas

Guisnet & Ribeiro (2004) descrevem as principais caracteristicas que determinam as
propriedades cataliticas das zedlitas e sdo as seguintes:
1- O grau de perfeicao da estrutura cristalina;
2- A composicio quimica global e a composi¢do da malha elementar (Si, O, Al, cations);
3- O tamanho e a formas dos cristalitos;
4- As propriedades de adsorcdo; e

5- A natureza, localizacdo, concentracdo e forga dos centros ativos (tipo Lewis ou Bronsted).



A composi¢do global é feita por dissolu¢do completa da amostra e utilizando
espectroscopia de absor¢do atdmica. A analise de superficie (devido a ndo-conformidade na
distribuicdo dos elementos) € realizada por espectroscopia de fétons-elétron (XPS - X-ray
Photoelectron Spectroscopy ). Para a malha elementar se faz uma determinacido do nimero de
atomos de Si e Al na rede. A composi¢do média das malhas determina as propriedades
cataliticas das zedlitas, sendo a atividade das mesmas freqiientemente relacionada a carga
protonica. Esta dltima, por sua vez, depende da concentracido de aluminio na rede (ou razio
Si0,/Al,03) e da taxa de permuta catidnica.

E da dimensio e forma dos cristais que depende a seletividade da zedlita. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) € a técnica usualmente usada para caracterizagio
da forma e do tamanho dos cristais. A largura dos picos dos espectros de difracdo de raios-X
(DRX) permite igualmente estimar o tamanho médio dos cristais.

A adsorcdo € analisada pelo tracado da isotérmica de adsor¢do de nitrogénio (Ny). A
adsorcdo de moléculas de diferentes tamanhos permite estimar a dimensdo das aberturas dos
poros: moléculas com didmetro cinético inferior ao da abertura dos poros podem penetrar no
interior destes. A temperatura de adsor¢do pode afetar os resultados, logo ¢ interessante operar
a temperaturas proximas da temperatura da reacdo em estudo. Se as isotermas de adsor¢do ddo
informag@o essencial sobre a porosidade, os dados cinéticos, em especial os coeficientes de
difusdo permitem detectar fendmenos de limitagdo de acesso e de obstrugdo de poros durante
as etapas de preparacdo dos catalisadores.

Os centros 4cidos sao classificados em duas categorias: Centros de Bronsted
(protonicos, SABr) e Centros de Lewis (SALw). Uma informacdo geral sobre a acidez pode
ser obtida através da adsor¢do de moléculas bésicas. Esta andlise ndo diferencia os SABr dos
SALw. Pode-se fazer uma anélise de espectroscopia por absor¢do de infra-vermelho (Infra-
red, IR) apds a adsorcdo da piridina ou amodnia, e permite-se distingui-los e assim a andlise
pode ser mais especifica. Uma caracterizacdo completa da acidez requer a determinacgdo
quantitativa das concentragdes de SABr e SALw, assim como uma estimativa da sua forca
dcida. Deve-se observar que quanto maiores as temperaturas necessdrias para a desor¢do da
piridina, mais fortes serdo os centros dcidos. Outrossim, quanto maior é a razao Si:Al, menor
€ o numero de centros capazes de adsorver quimicamente a piridina. Para os centros
hidro/desidrogenantes (metdlicos), caracteristicos dos catalisadores bifuncionais, sdo
utilizadas varias técnicas tais como: Microscopia Eletronica de Transmissdo, Adsorcio

quimica, Difra¢do de Raios-X e Reagdo de superficie (Guisnet & Ribeiro, 2004).



Existem duas maneiras de se alterar as propriedades fisico-quimicas das zedlitas:

1. Através de modificacdes pds-sintese por processos tais como: troca idnica, tratamento com
solugdes diluidas de 4cidos inorganicos ou calcinacdo em presenca de vapor (métodos
dealuminizantes) e adicdo de outros elementos através da impregnagdo no estado sélido
(mistura mecanica), seguida por calcinacio do precursor do elemento;

2. Através de modificacdes durante a sintese, sendo estas feitas com as seguintes varidveis—
chaves: composi¢do da mistura de reacdo; materiais precursores; adi¢do de outros elementos
além do Si, Al, e Na; temperatura e tempo de cristalizacdo (Aratjo et al., 2005).

O mecanismo de reatividade dos catalisadores zeoliticos pode ser explicitado através
dos seguintes fatores:

1. S6 moléculas menores de uma dada dimensao (limitagdo dos poros) conseguem penetrar
na estrutura cristalina;

2. A presenca de grupos fortemente 4cidos permite iniciar as reagdes envolvendo fons
carbanions;

3. Os campos eletrostaticos fortes na vizinhanca dos cédtions podem ativar as moléculas
reagentes.

A estabilidade do catalisador é fundamental. Pode ser determinada pela estabilidade
das diversas fases solidas e pela resisténcia aos diversos processos de desativacdo, entre os
quais destaca-se a sinterizacdo. Tais processos s@o tanto mais rdpidos quanto menores forem
as particulas e maior a temperatura. Para que haja um maior controle para evitar tal processo
no catalisador, deve-se operar o sistema com temperatura abaixo da chamada Temperatura de
Tamman, calculada através da relacdo da temperatura do ponto de fusdo da substincia
dividida por dois. Nessa temperatura a mobilidade dos fons no interior do sdlido torna-se
apreciavel.

Outra acdo para impedir a sinterizacdo do catalisador com a conseqiiente diminuicao
de atividade e seletividade do catalisador, consiste em suportar a fase ativa sobre um material
refratério, tal, por exemplo, Al,O3, Si0,, MgO (Figueiredo & Ribeiro, 1987).

A dimensionalidade do sistema de canais internos das zedlitas pode determinar a
susceptibilidade a desativagdo por obstru¢do dos mesmos. A mobilidade das moléculas
reagentes no interior de uma zedlita contendo canais em trés dimensdes ¢ maior do que um
sistema unidimensional e, portanto menor a probabilidade de bloqueio. Um esquema
simplificado de como pode ocorrer a difusdo nos canais unidimensionais € apresentado na
Figura , em que M representa um sitio ativo no interior do canal onde uma reagao € catalisada

(Luna & Schuchardt, 2001).
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Figura 2.1 - Transporte e reacdo em Canais Unidimensionais (Luna &
Schuchardt, 2001).

2.2. Caracteristicas da Zedlita — ZSM-12 —

A zeodlita ZSM-12 ¢ util no craqueamento e hidrocraqueamento de alcanos. Em alguns
processos, o material apresenta atividade catalitica acentuada, tais como: redu¢@o do ponto de
liquefacdo de parafinas, isomerizagdo de n-parafinas e naftenos, polimeriza¢do de compostos
contendo olefinas ou carbono acetilénico - carbono ramificado (isobutileno, buteno-1),
reforma, alquilagdo, isomerizacdo de aromaticos polialquil substituidos. A zedlita ZSM-12
tem excepcional seletividade na conversdo de hidrocarbonetos, que permite obter alta
percentagem dos produtos almejados relativo ao total de produtos, quando comparado com
outros catalisadores zeoliticos (Rosinski & Rubin, 1974).

Uma das principais caracteristicas da ZSM-12 é possuir uma grande area de sitios
ativos e fornecer o tamanho exato para a formagdo do benzeno, visto que 0s seus poros tém as
mesmas dimensdes das moléculas do aromatico (Gopal et al., 2005). Algumas caracteristicas

essenciais da zedlita ZSM-12 estio listadas na Tabela 2.11.

Tabela 2.11 - Caracteristicas da ZSM-12 (Luna &
Schuchardt, 2001).

Tamanho do Microporo Médio
Diametro do Poro 5,5x 6,2A
Simbolo estrutural MTW

Dimensionalidade do sistema de canais Unidimensional




A moldura microporosa da ZSM-12 constréi um sistema de poros unidimensional,
limitado por doze anéis-membros (compostos de fons tetraédricos de Si-O-Al), apropriado
para a insercdo de moléculas orginicas polarizadas. Os cristais sdo carregados
homogeneamente. A forma eliptica do poro mantém as moléculas planas quase rigidas, sem
espacgo para a livre rotagdo ao longo do eixo da molécula, conforme pode ser observado na
Figura 2.2 (Kinski et al., 2002).

Figura 2-2 - Projecdo da estrutura de armac¢ao da ZSM-12 (MTW). )
Poros elipticos com anéis de 12 membros cujo didmetro de 5,6-5,9A. Os

sinais (+) e (-) indicam a orientacdo dos sorbatos conforme andlise estrutural
(Kinski et al., 2002).

Outra caracteristica importante da ZSM-12 é que a mesma possui habilidade de ser
termicamente estivel mesmo sob temperaturas altas e/ou em presenca de vapor a altas
temperaturas. O processo de craqueamento é acompanhado por numerosas reacdes laterais
complexas tais como aromatizacdo, polimerizacdo e alquilacdo. Como resultado evidente
dessas reacdes hd deposicdo de compostos carbondceos no catalisador, chamado de coque,
que causa diminui¢do na taxa de conversdo dos reagentes e/ou na seletividade de produtos
formados (Rosinski & Rubin, 1974). Todavia, estudos de literatura, envolvendo esse aspecto
especifico da ZSM-12, indicam que a mesma possui uma boa resisténcia ao coqueamento até
mesmo sob severas condi¢des de processos e fornece um rendimento mais elevado do que
isdbmeros ramificados em reacdes de hidro-isomerizacao (Gopal et al., 2002). Outro aspecto
importante da zedlita ZSM-12 € a sua estabilidade térmica que € de grande contribuigéo para a
sua regeneracdo por queima do coque em atmosfera de gids oxidante (Rosinski & Rubin,
1974).

Gopal et al. (2002) estudaram o comportamento dos catalisadores Pt/H-zedlitas (Y
zedlita, zedlita beta, mordenita, LTL e ZSM-12) durante a hidroconversiao do pentano. O teor

de coque depositado nas zedlitas foi fortemente relacionado a atividade inicial da funcio



dcida, com os mais ativos catalisadores tendo o maior teor de coque. No entanto, essa
tendéncia ndo foi seguida pela ZSM-12, a qual mostrou um comportamento formato-seletivo
que restringiu o depdsito de coque mais resistente (os anéis poli - aromaticos) numa maior
extensdo do periodo de reacdo.

As zedlitas ZSM-12 podem ser usadas tanto na forma alcalina, seja na forma sédica
[Na_ZSM-12]; ou na forma amoniacal [NHs_ZSM-12], ou em combinagdo dessas formas
com um componente hidrogenante tais como tungsténio, vanadio, molibdénio, rénio, niquel,
cobalto, cromo, manganés ou um metal nobre como platina ou palddio, sendo esse tltimo para
cumprir a funcdo de desidrogenante (Rosinski & Rubin, 1974). Ha relatos recentes da
utilizagdo de terras—raras tais como cério, hélmio e samdrio que conferiram as zedlitas ZSM-
12 maior estabilidade térmica e atividade catalitica em varias reacdes de interesse para a
industria petroquimica. Os efeitos positivos dos elementos de terra rara nas propriedades de
peneiras moleculares podem ser relacionados a geracdo de um gradiente de campo elétrico
suficientemente forte para dissociar d4gua adsorvida, assim como prover acidez na superficie
devido a formacdo de ligagcdes terra rara-oxigénio (Pedrosa et al., 2006a). Tais componentes
podem ser dosados nas zedlitas por troca idnica ou impregnagdo. A impregnacao pode ocorrer
na superficie da zedlita ou nos canais internos do sistema poroso.

A sintese da zedlita ZSM-12 € resumidamente efetuada por uma solucdo contendo
cations de um direcionador e soda caustica, 6xido de aluminio, 6xido de silicio e dgua. O
direcionador € responsavel pela geracdo dos sistemas de canais internos nas zedlitas e o seu
custo é o elemento determinante na composi¢do do custo global do processo de sintese desses
materiais. Os principais trabalhos de pesquisa relacionados a sintese da ZSM-12 com uso de

vdrios tipos de direcionadores (principalmente sais de amonio) estdo listados na Tabela 2.12.

Tabela 2.12 - Principais trabalhos sobre a sintese de ZSM-12 com diferentes
direcionadores.

Artigo Direcionador Utilizado Resultado

Gopal et. al. (2002)  Tetraetil amonio hidréxido Menor tempo de cristalizacio

Mitra et. al. (2002) Tetraetil amonio hidréxido Filmes de ZSM-12 p/separagéo

Lee et. al. (2004) 8,8-dimetil-1,4-dioxag- Direcionador degradéavel
decano

Aragjo et. al. (2005) Metiltrietilamonio cloreto Cristalizagdo lenta, mas perfeita

Pedrosa et. al.(2006) Metiltrietilamo6nio brometo Boa interagdo dos fons metalicos
no sistema de canais gerados
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Os resultados dessas investigagdes sugerem que a sintese de uma zedlita deverd
envolver a combinagdo do uso de diferentes direcionadores com distribui¢ao variada de carga
e que um conhecimento basico da organizacdo do direcionador nos microporos da zedlita
constitui-se o ponto de partida para uma aproximacdo racional do arranjo geométrico da
armacdo dos hétero-atomos via sintese. A estrutura do aluminio é diretamente associada com
o centro de gravidade do direcionador conforme dados obtidos através das técnicas de
Rotacdo do Angulo Migico por Polarizacio (CPMAS - Cross Polarization Magic Angle
Spinning) e Ressondncia Dupla Eco Rotacional (REDOR - Rotational Echo Double
Ressonance). A andlise desses resultados indica que a interacdo entre a estrutura dos dtomos
no direcionador estd intimamente ligada a alteragdes produzidas no arranjo espacial dos

atomos trivalentes na estrutura da zedlita baseado na distribuicdo de radicais do direcionador

usado (Shantz et al.,1999).

2.3. Difusiao em canais unidimensionais — Difusio fila inica

Originariamente introduzido como um modelo para explicar o transporte de massa nos
canais ionizados de membranas bioldgicas, o comportamento difusdo “fila unica” (“Single-file
diffusion”) tem sido identificado numa variedade grande de sistemas, incluindo as zeélitas de
estrutura unidimensional, como a ZSM-12 (Neugbauer et al. 2000).

Segundo Jobic et al. (1997), o termo “fila Unica” descreve a impossibilidade de uma
molécula mudar a sua ordem de entrada/saida no canal da zedlita unidimensional. Isto pode
ter grande influéncia nas taxas das reacdes cataliticas visto que uma molécula pode ser
dessorvida somente apds todas as outras moléculas adsorvidas anteriormente na entrada do
canal tenham se difundido.

Simulacdes recentes da dindmica molecular de difusdao em zedlitas tém revelado um
tipo de exclusdo preferencial de acomodagdo das moléculas visitantes em partes da estrutura
hospedeira. Como conseqiiéncia deste confinamento mutuo, suas propriedades intrinsecas de
transporte desviam significativamente da difusao normal (Neugbauer et al. 2000).

A mobilidade de fluidos adsorvidos em materiais porosos com rede unidimensional de
canais pode ser explorada para efetivar separacgdes cinéticas de hidrocarbonetos de pequeno
volume. Tais poros providenciam um ambiente nos quais fluidos, com difusividades
similares, exibem mobilidades drasticamente diferentes na fase adsorvida. A diferenca na
mobilidade estd relacionada, justamente, ao tipo de movimento dentro do poro: difusdo

comum unidimensional e o movimento de fila Unica. A transicdo entre esses dois modos de



11

movimento € uma funcio sensivel ao tamanho do poro, tamanho do adsorbato, densidade da
fase adsorvida e temperatura (Keffer, 1999).

Em zedlitas e peneiras moleculares que contém uma rede porosa de canais cilindricos
paralelos, sendo a ZSM-12 inclusa nessa classe, mostrou-se que o transporte molecular é
diretamente controlado pela difusdo fila tdnica, visto que os canais sdo suficientemente
estreitos de modo que a mobilidade neles seja exclusivamente paralela ao eixo da zedlita
(Kidrger & Vasenkov, 2005). Estudos de Keffer (1999) feitos com componentes simples
indicam também que o movimento de fila tinica é muito mais lento do que o modo da difusdo
comum, devido justamente as restricdes do espaco impostas pelos canais unidimensionais. O
comportamento de qualquer molécula em um canal de zedlita unidimensional apresenta essa
caracteristica bastante restritiva de movimentos. No caso da zedlita ZSM-12, os canais por
apresentar dimensdes bem préximas do didmetro cinético do benzeno, o rendimento em
aromdtico obtido na reagdo DAM ficard sempre menor do que em outros tipos de
catalisadores com rede de canais interconectados (bi e tridimensionais).

Um experimento foi realizado por Jobic et al. (1997) com aplicacdo de um feixe
eletrdnico de néutrons quase-eldsticos e utilizando-se uma molécula de dimensdo bastante
ajustada com a do canal para facilitar a mobilidade nos canais internos de uma zedlita
unidimensional. Como dimensao da molécula foi tomada o didmetro cinético da molécula, ou
a distincia intermolecular de aproximag@o mais préxima para duas moléculas colidindo com
energia cinética inicial igual a zero. Uma vez que a difusdo fila inica tem grande dependéncia
da concentragdo do sorbato quando comparado com a difus@o comum, foi preferivel variar o
teor da alimentagdo do que a temperatura durante o tempo de feixe alocado. Os resultados
finais mostraram que a difusdo comum em zedlitas de canais unidimensionais ndo é observada
em altos teores de sorbato, sendo a difusdo em fila tinica o mecanismo preponderante de
transporte das espécies.

Nos estudos realizados por Keffer (1999) na quantificagdo do efeito da temperatura
sobre o transporte de massa em materiais porosos unidimensionais, observou-se que a baixas
temperaturas, os adsobatos ndo tiveram energia cinética suficiente para superar a barreira de
passagem e 0s mesmos voltaram e promoveram colisdes resultando num sistema de fila dnica
para todo o sistema. A temperaturas altas, adsorbatos sdo capazes de passar mais facilmente e
se submetem entdo a difusdo comum. Baseando-se num cuidadoso balancgo entre o tempo de
residéncia do adsorbato num canal unidimensional e o tempo entre os eventos de

ultrapassagem, Keffer (1999) afirma que:
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1. Fluidos de componentes puros podem submeter-se a troca do movimento fila tdnica pela
difusdo comum aplicando-se um aumento da temperatura de operagao; e

2. Um sistema de mistura bindria com componentes que possuem a mesma mobilidade dentro
do fluido (ou seja, um sistema sem viabilidade de separacdo cinética) pode ser convertido em
sistema com possibilidade de separagdo cinética adotando-se uma pequena elevagdo da
temperatura de operacdo.

A observacio de adsorcdo ativada, ou seja, a quantidade de gis adsorvido é funcdo da
temperatura, chamou a atencdo para a possibilidade de que a quimissor¢do de um reagente
poderia ser a etapa controladora na definicio da taxa da reagdo num processo catalitico
(Sinfelt, 2002). Em estudos feitos sobre a atividade catalitica da Pt_HZSM-12 para
isomerizagdo de n-alcanos Cs-C7, verificou-se que a uma mesma temperatura a conversao em
produtos ramificados decresce suavemente com o aumento da razdo Si:Al (Gopal et.al.,
2003). Esse resultado vem revelar que em zedlitas unidimensionais a difuséo fila tnica é o
mecanismo determinante do transporte das moléculas e que sob essas condi¢des a atividade
do catalisador ndo € mais tanto controlada pela densidade de sitios ativos, mas pela
acessibilidade aos mesmos.

A adsor¢do, de um modo geral, é fortemente influenciada pela entropia, isto é, pela
habilidade de ajustar a molécula no espaco confinado dos micro ou nano-poros, num sistema
de alta concentracio. Em concentracdes menores, o calor de adsorcdo torna-se mais
exotérmico assim como um ajuste melhor entre poro e adsorbato é obtido. (Mohanty &
McCormick ,1999). Ainda, segundo os estudos de Mohanty & McCormick (1999) sobre a
influéncia da entropia, esses indicam que o benzeno, decorrente da DAM, deve ocupar a
interseccdo mais freqiientemente do que o canal reto, pois na mesma permite-se uma
disponibilidade maior de espago e, portanto, uma maior entropia. Estudo anterior realizado
por Guo et al (1989), fazendo simulacdo da movimentacido das moléculas dentro de canais de
compostos porosos, afirmam que hd uma mudanga de fase envolvendo o benzeno, existindo
assim a possibilidade de sua presenga no cruzamento dos canais na zedlita HZSM-5.

O estudo dos processos difusionais envolvidos no transporte de moléculas para dentro
e fora nos canais internos cristalinos das zedlitas constitui-se em um desafio a comunidade
cientifica, uma vez que os poros t€m dimensdes ndo muito maiores do que as moléculas a
serem difundidas. E razodvel esperar que as propriedades difusionais dependam também da
afinidade da superficie com as moléculas. As superficies porosas influenciam,
indubitavelmente, o processo de difusdo, em que as espécies difundidas sdo adsorvidas ou

retém em grande parte caracteristicas de uma entidade do tipo gasosa (Sinfelt, 2002).
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2.4. Desidro-aromatizacao do Metano (DAM)

O metano € o mais estavel entre todos os alcanos. A estrutura da molécula do CHy
com suas quatro ligacdes covalentes C-H de altissima energia de ligacdo (Dcu3-m=D@-m=435
kJ/mol), momento dipolo igual a zero, sem ligagdes multiplas (duplas, triplas) ou grupos
funcionais e nenhuma assimetria, sdo alguns dos fatores responsdveis por uma reatividade
extremamente baixa do metano.

A transformacgdo direta de metano em aromadticos com participacdo de oxigé€nio é
termodinamicamente favordvel. Entretanto, a reacdo do metano com oxigénio (O,) para
formar gds carbodnico (CO,) e dgua (H,O) € muito mais favordvel do que a transformaciao em
aromaticos (Ma et al., 2000).

Skutil & Taniewski (2006) também discorreram sobre esse aspecto da desidro-
aromatizacdo do metano quando relatam que a ativacdo e transformacdo direta do CHs em
hidrocarbonetos € termodinamicamente mais favordveis em presenca de oxidantes que em
condicdes ndo-oxidativas. Entretanto, o uso de O, como ativador geralmente leva a uma
seletividade pobre causada por formagdo simultinea de 6xidos de carbono. Em auséncia de
elementos oxidantes, as limitagdes termodindmicas sdo grandes, na temperatura de 700°C, a
conversdo de equilibrio do metano fica em torno de 12% com seletividade de 50% para
benzeno e 50% para naftaleno quando se utiliza catalisador Ru_Mo/HZSM-5 (Iglesia et al.,
2002). Termodinamicamente, o metano ¢ instdvel somente acima da temperatura de 530°C,
tornando-se mais instavel que o benzeno acima de 1030°C.

A despeito da conversio do metano ser baixa e da entalpia da reacdo ser elevada,
aproximadamente 523,018kJ/mol (Skutil & Taniewski, 2006), a DAM em condi¢des nao
oxidativas vem recebendo, desde a udltima década do século passado, uma atengdo especial
visto as suas implicagdes econdmicas e sendo uma fonte de producdo de aromaticos e de
hidrogénio de alta pureza, compostos de alto valor agregado. O processo tem sido objeto de
muitos estudos e exaustivamente explorado como rota alternativa para o beneficiamento do
gds natural (Rival et al, 2001).

Liu et al. (1999) desenvolveram o processo reacional de conversao direta do metano
em condi¢des ndo oxidativas usando uma série de catalisadores a base de Mo suportado em
FSM-16, Mordenite, USY, SiO; e Al,Os. A literatura destaca também o emprego de suportes
de ZSM-5, ZSM-8 e ZSM-11, materiais zeoliticos que possuiam a particularidade de

apresentar estruturas bidimensionais cujo didmetro do poro € igual ao didmetro cinético da
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molécula do benzeno, aproximadamente de 6A (Zhang et al., 1998). Todavia, o suporte
catalitico mais utilizado na DAM ¢ ainda a zedlita ZSM-5, introduzida inicialmente pela
Exxon Mobil Oil Corporation, dosada com dois metais de transi¢cdo: o molibdénio e ruténio.
A estrutura béasica da ZSM-5 é bidimensional e em vdrios estudos tem apresentado um
rendimento razodvel, mas com uma taxa de desativacdo acentuada. Essa ocorre devido aos
depdsitos de carbono, ou coqueificacdo tanto na superficie como causando obstru¢do dos
canais e conseqiiente perda de atividade na conversdao do metano e seletividade na producio
do benzeno (Rival et al., 2001).

O efeito do tamanho das particulas de ZSM-5 impregnadas com Mo foi investigado
por Zhang et al. (1999b) testando micro-particulas e nano-particulas da ze6lita. Observaram-
se valores de conversdo de metano e de seletividade em benzeno maiores com o emprego das
micro-particulas, sendo a explicagdo de tais resultados o grau de conservacdo dos canais
internos mantido pelos graos micrométricos da zeolita.

A presenca de hidrocarbonetos leves na alimentacdo do metano foi estudada por
Pierella et al. (1997) e Choudhary et al. (1997) para analisar o seu efeito no desempenho
global da DAM. Ambos os grupos de pesquisadores alcancaram valores equivalentes da

conversdo do metano com temperaturas mais baixas que as usualmente citadas na literatura.

2.4.1. Influéncia do Suporte Catalitico

Wang et al. (1993) foram os primeiros a reconhecer o importante papel das zedlitas na
reacdo de desidro-aromatizacdo de metano usando o catalisador Mo/HZSM-5. Chen et al.
(1995) apresentaram um mecanismo onde defendiam a existéncia de um efeito sinérgico entre
os sitios 4cidos da HZSM-5 e o molibdénio. O estudo de compostos de molibdénio nio
suportados e suportados em HZSM-5 realizado por Solymosi et al. (1997) evidenciou uma
alta seletividade para benzeno apenas sobre Mo suportado, consolidando o consenso dos
autores quanto ao carater bifuncional do catalisador.

Na Tabela 2. 13 estd descritos alguns trabalhos sobre a influéncia do tipo de suporte

para a DAM.
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Tabela 2. 13 - Influéncia do suporte na DAM a T= 700°C (Cavalcanti Filho, 2007).

. Razdo Conversio Seletividade Ref'erénc@as
Catalisador Si/Al C, C¢He CioHg Bibliograficas
(%) () (%) (%)
3%Mo/HZSM-5 25 6,9 4,5 91,3 -
3%Mo/HZSM-11 50 7,6 5,3 91,6 -
3% Mo/HMCM-41 50 0,9 8,7 80,1 - Zhang et al. (1998)
3%Mo/HSAPO-34 - 0,6 10,1 72,9 -
3%Mo/HSAPO-5 - 0 0 0 -
_________ 3MoHX 5007 701 0 299
3%Mo/HZSM-5 79 94 3,8 40,9 16,9
3%Mo/mordenita 44 7,3 3,5 41 0 Ichikawa et al
3%Mo/USY - 6,4 2,2 10,5 0 (1999a) ’
3%Mo/FSM-16 320 6,8 2,2 6,6 0
________ 3Mo/ALOy - T4 21 4 0
6%Mo/nano-HZSM-5 - 6,8 3,4 48 12,3
6%Mofmicro-HZSM-5 - 105 32 562  leg Zrangetal (19990)
6%Mo/HZRP-1 - 10,5 2,3 50,7 29,1
_IS%MoHZRP-1 - 101 24 51179 Broetal GO
6%Mo/HZSM-5 - 10,6 3,3 57,8 19,8
 6%MOHMCM-22 S 10 34 80 44  Deoctal- Q000D
6% Mo/HMCM-36 - 9,3 - 91,6 6,38
6%Mo/HMCM-22 - 6.9 - 8204 967  Wuetal (2005)

As investiga¢des dos autores revelaram uma forte influéncia da natureza do suporte
empregado sobre o desempenho de catalisadores de molibdénio (Zhang et al., 1998; Ichikawa
et al., 1999a; Bao et al., 2000a e 2000b; Wu et al., 2005). Os resultados apresentados na
Tabela 2. 13 revelam que as zedlitas como suportes para catalisadores destinados a DAM
apresentam desempenho superior e sdo capazes de promover maiores conversao do metano
em benzeno e seletividade da reacio para aromaticos, especialmente, do tipo HZSM-X (X=5,
8 ou 11), HMCM-Y (Y=22, 36, 41) e HZRP-1.

Estudos do desempenho de catalisadores de Mo suportados em zedlitas na DAM,
realizados por Zhang et al. (1999) tendem a confirmar os altos valores de conversdo de
metano em benzeno obtidos com as zedlitas HZSM-5, HZSM-8 e HZSM-11.

A estrutura bidimensional dos poros destas zedlitas bem como seu diametro de poros
préoximos ao didmetro dindmico da molécula do benzeno (= 6A) sio sempre citados como
sendo os fatores essenciais para o desempenho superior da desidro-aromatizagdo do metano

em catalisadores suportados sobre tais zedlitas (Zhang et al., 1998).
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Zhang et al (1999b) estudaram com detalhes, o efeito da natureza do suporte, em
relacdo ao tipo de canais (bidimensional e tridimensional) e tamanho de poros na conversao
do metano em benzeno e verificaram que os melhores resultados foram encontrados para os

suportes bidimensionais e microporosos. Os resultados estio listados na Tabela 2.14 a seguir.

Tabela 2.14 - Efeito da natureza do suporte zeolitico
impregnado com molibdénio sobre a conversdo de metano
em benzeno (Zhang et al.,1999b).

Zeolita Conversdo do metano em
benzeno (%)
3%Mo/HZSM-5 5,90
3%Mo/HZSM-5(Si:Al=25) 6,90
3%Mo/HZSM11(Si:Al=25) 8,00
3%Mo/MCM-41 0,90
3%Mo/SAPO-34 0,60
3%Mo/HMOR 0,80
3%Mo/HX 0,70
Mo/HY 0,70

Bai et al. (2004) estudaram a DAM usando catalisadores suportados nas ZSM-5 ,
zeblita, e MCM-22, peneiras moleculares microporosas, e verificaram que a estabilidade do
catalisador no processo de obten¢do de arométicos estd diretamente relacionada a habilidade
do suporte para acomodagdo do coque e da seletividade de forma. Meriaudeau et al. (2002)
realizaram pesquisas sobre mecanismos das rea¢des e o desempenho melhor do catalisador
Mo/MCM-22 na DAM foi atribuido a sua topologia mais aberta, que permite uma dispersao

mais ampla das espécies de molibdénio e uma difusdo mais rdpida dos produtos da reagdo.

2.4.2. Influéncia da razao Si/Al

A presenga de dtomos de aluminio na estrutura da zedlita é compensada por varios
outros cétions. A troca idnica destes cétions por fons NH; seguido por uma decomposi¢do

térmica em atmosfera inerte, a cerca de 500-600°C, d4 origem aos chamados sitios dcidos de

Bronsted, como observado na Figura .
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Figura 2.3 - Obtencdo da forma 4cida da zedlita.

Devido a natureza da origem destes cdtions, a razdo Si/Al da zedlita tem um efeito

direto sobre as suas propriedades 4cidas: quanto menor esta razdo, maior a quantidade de
sitios dcidos de Bronsted (Weitkemp, 2000; Guisnet & Ribeiro, 2004).

Estudos de DAM sobre Mo/HZSM-5 apontam que baixas razdes Si/Al favorecem o
desempenho da reacdo (Shu et al, 1999; Ha et al., 2002; Ichikawa et al., 1999; Zhang et al.,
1998). Os pesquisadores Ichikawa et al. (1999) e Shu et al (1999) registraram a méxima
atividade para catalisadores zeoliticos com razdo Si/Al préximo a 40, conforme apresentado

na Tabela 2.15, enquanto que Ha et al (2002) indicam valores proximos a 7.

Tabela 2.15 - Efeito da razdo Si/Al no
desempenho da DAM sobre Mo/HZSM-5 a 700
°C, 1 atm e GHSV = 1000 h”'(Shu et al., 1999).

Razao Si:Al Conversao do metano (%)
23,8 8,8
26,0 8,0
39,5 10,2
53,0 7,2
73,4 8,3
216 7,5
800 5,1
1900 6,3

Ichikawa (1999) realizando medidas de adsorcdo de piridina sobre o catalisador
3%Mo/HZSM-5 identificou na razdo Si/Al de 40 o valor maximo de acidez de Bronsted,
corroborando assim com o maior valor do rendimento em benzeno obtido nessa condigao.

Zhang et al. (1998) avaliaram o efeito da razdo Si/Al usando o -catalisador
MoOs/HZSM-11 com temperatura da reagdo de 700°C. Os resultados desses estudos estdo

resumidos na Tabela 2.16.
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Tabela 2.16 - Efeito da Razdo Si/Al (Zhang et al., 1998).

Razao Conversao do Seletividade (%)
Si0,/Al,05 Metano (%) Benzeno C, CO
12,5 8,0% 90,9 5,5 3,6
25 7,61 91,6 5,3 3,1
50 6,55 90,5 5,6 3,9
100 4,48 81,9 7,6 10,5

Observa-se que para razdes Si/Al de 12,5 e 25, a conversdo do metano apresentou os
maiores valores, em torno de 8%, coincidindo também com a mais alta seletividade em
benzeno, ao redor de 91%. Isto se deve ao maior teor de aluminio presente na estrutura da
zeoblita, responsavel pela formacao de sitios dcidos de Bronsted.

A caracterizacdo dos sitios dcidos de Bronsted das zedlitas, espécies ativas da reagdo e
a determinacdo da relacdo estrutura-atividade sdo de fundamental importincia no

entendimento e desenvolvimento de zedlitas como catalisadores (Xu et al., 2006).

H
o H*
l I- [

Figura 2.4 - Sitio ativo de Bronsted (SABr)
da estrutura das zedlitas (Sinfelt, 2000).

Entretanto, trabalhos da literatura levantaram a hip6tese de que um excesso de sitios
dcidos de Bronsted (SABr) pode influenciar negativamente o processo reacional de DAM,
devido a grande reatividade e posterior desativa¢do acentuada do catalisador por deposicao de
coque. Processos preventivos foram desenvolvidos, entre eles, destaca-se a silanag¢do (Bao et
al., 2003; Iglesia et al., 2002) discutido com maiores detalhes posteriormente no item 2.4.5

tratando da desativacdo dos catalisadores.
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2.4.3. Influéncia da natureza dos metais de transicao

Em catdlise heterogénea, varios metais tém sido utilizados para adsorver
quimicamente o metano em temperaturas moderadas e que podem decompor o hidrocarboneto
em carbono e hidrogénio. A escolha de catalisadores metal de transi¢do/zedlita para o
desenvolvimento do processo de desidro-aromatizagdo do metano se deve a habilidade do
metal de transi¢do nas etapas de desidrogenacdo e a estrutura das zedlitas em poder estabilizar
os fons de metal de transi¢cdo (TMI), especialmente quando os mesmos migram para OS
sistemas internos das ze6litas durante o processo de calcinacdo dos catalisadores.

Diversos metais suportados na zedlita HZSM-5 foram testados como catalisadores da
desidro-aromatizacdo do metano e alguns dos principais resultados estdo reproduzidos na

Tabela 2-17.

Tabela 2-17 - Influéncia da fase metélica depositada na HZSM-5 sobre a conversdao do
metano em benzeno.

Seletividade
. Razao T P — em .
Catalisador SiAL  (°C)  (MPa) X Benzeno Referéncia
(%)
Zn 3 700 0,1 0,083 69.9
2,0%W 38 750 0,1 034 94,3 Zeng et al. (1998)
C20%W 39 800 01 055 947
2,0%Fe 25 777750 70,0 0,20 61,8
20%Mo 25 750 0,1 035 72,2
2,0%V 25 750 01 0,15 316 W“k(l;‘;y;ée; etal
2,0%Cr 25 750 0,1 005 7
_____ 20%W 25 750 01 012 ~ s08
,,,,,,, Cu TS TTTas0 oa 000 R0 T el (1999)
2,0%Zn 50 700 0,115 0,09 69,9
2,0%Cu 50 700 0,115 0,05 50,1
2,0%Pt 50 700 0,115 0,002 0 Xuetal. (1995)
C20%Ni 50700 0115 00009 o
 S%Re 40 700 03 054 B Ichikawa et al. (2000)
10%Re 40 700 03 0,62 N.A.
_____ 10%Re 40 800 03 033 NA___ SMea o
3%W 30 823 0,0 053 14 .
L2%W 30 823 00 077 46 Amin & Pheng (2006)
4%Mn 50 0,1 0,50 75.6 Tan et al. (2006)

Evidencia-se que ndo apenas a conversao de metano, mas também a seletividade em

benzeno € fortemente afetada pela natureza do metal empregado. Observa-se também que
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apesar do mecanismo da DAM envolver etapas de desidrogenacdo, foram os metais de
caracteristicas moderadamente desidrogenantes, entre os quais molibdénio, tungsténio e rénio,
que se destacam entre os metais mais ativos.

Trabalhos de Xu & Lin (1999) mostraram que a atividade catalitica dos metais de
transicio na DAM segue a ordem decrescente seguinte: Mo>Fe>V>W>Cr, sendo esses
resultados em acordo com aos obtidos nos estudos de Weckhuysen et al. (1998a) que
conduziram a mesma ordem da atividade catalitica dos TMI.

Estudos realizados por Zhang et al. (1999b) analisaram o efeito do teor de molibdénio
em diferentes suportes zeoliticos. Os resultados evidenciaram que o teor de Mo 6timo para um
bom desempenho da DAM varia de acordo com a natureza do suporte. Um valor de 5 a 6%
foi identificado com uso de HZSM-8, 5-7% com a H-Beta € 3 a 5% com a HZSM-5. Este
ultimo resultado foi confirmado pelos testes cataliticos efetuados por Skutil & Taniewski
(2006) com uso de catalisadores Mo/HZSM-5 com diferentes teores do metal de transi¢do. Os
resultados deste trabalho, apresentados na Figura 5, mostram que teores de Mo de 3 e 4,5%

permitam a obtencdo de maiores conversdes do metano e rendimentos em benzeno.
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Figura 2.5 - Efeito do teor do molibdénio impregnado na HZSM-5 sobre a conversdo do
metano e o rendimento em benzeno. T = 725 °C, vazdo = 1,5 x 107 m3(STP)/g.h (Skutil &
Taniewski, 2006).

Uma maior atividade do catalisador pode ser atribuida a melhor dispersdao do Mo no
composto solido. Fato explicado pela migracdo interna na estrutura da zedlita, onde é
estabilizado e disperso atomicamente. Dois fatores tendem a controlar a efici€éncia dos
catalisadores com molibdénio: a dispersdo das espécies Mo e a difusdo das moléculas dos
aromaticos dentro dos poros das zedlitas (Vu et al., 2002). Resultados recentes mostraram que
h4 influéncia da morfologia do suporte a despeito de sua ja dbvia influéncia no crescimento e

localizacdo dos carbetos de molibdénio e precursores de coque nesta reagdo, na qual a difusio
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dos produtos provavelmente determina a seletividade entre os produtos e a estabilidade do
catalisador (Sarioglan et al., 2007).

Xu et al. (2006) fizeram pesquisas para se avaliar como a variagdo dos métodos de
adicionar o molibdénio no suporte de HZSM-5 influenciaria na DAM. Observou-se que
quando o método foi de impregna¢do houve o aparecimento de trés espécies: Mobc
octaedralmente distorcida, MoS5c na forma de piramide quadritica e as espécies Mo
associadas aos sitios dcidos de Bronsted. Outro método utilizado foi a mistura mecénica que
consiste na adicdo de MoOs a zedlita HZSM-5, ambos no estado sélido, e agitacdo por 30
minutos em moinho planetdrio. Os catalisadores preparados por impregnacdo foram mais
reativos na reacdo de DAM, mas somente apds a redugdo com Ho.

A DAM processa-se via um periodo de indug@o antes da formagdo dos produtos
hidrocarbonetos: etileno, etano, benzeno, tolueno e naftaleno. O periodo de indugdo nao é
afetado pela temperatura de reacdo, mas € fortemente influenciado pela vazdo do metano na
alimentagdo. A conversdo do metano também se apresenta mais pronunciada quanto menor a
fracdo molar de metano na alimentacdo (Iliuta et al., 2003).

Pesquisas de Vu et al. (2002) sugerem que a ativacdo do metano ocorre nos sitios
ativos das espécies de Mo formando eteno como o produto primdario sendo convertido em
benzeno dentro dos canais pelos SABr. Segundo Xu et al (2005), espécies Mo com radicais de
carbono sdo criadas via redu¢do de MoQO3 por CHy no inicio da reagdo que s@o os sitios ativos
responsaveis para a desidrogenag@o do metano formando C,Hy (em que y<4).

Com o objetivo de promover os catalisadores de molibdénio suportados em zedlitas,
principalmente a HZSM-5, diversos metais foram estudados como possiveis promotores da

reacdo de DAM e alguns resultados estdo resumidos na Tabela 2-18.
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Tabela 2-18 - Efeito do metal promotor adicionado ao catalisador 2% Mo/HZSM-5 sobre o desempenho
da reacdo de desidro-aromatizacdo do metano.

Concentragdo Razdo X Seletividade
Promotor . T(°C) PMMPa) (Conversio Benzeno Referéncia
(% m/m)  Si/Al ve
Média) (%)
Li 0,1 38 700 0,1 0,35 65,7
Li 1,0 38 700 0,1 0,02 0,0
P 0,1 38 700 0,1 0,45 79,8 Chen et al. (1995)
,,,,,,, p 110 3 70 01 02 730
P10 38 700 01 | 057 ¢ 81,3 | Chen et al. (1996)
] La 1,0 50 650 0,2 0,40 87,9
w 0,5 50 650 0,2 0,49 87,5
\Y 1,0 50 650 0,2 0,33 77,8 Wang et al. (1997b)
7r 1,0 50 650 0,2 0,63 86,5
2 S 20 . S0 650 | 02 | 041 &+ 794
Ru 0,1 50 700 0,2 NI 65,6
______ Ru 05 50 700 02 NI 73y Sweta (¥
Pt 0,3 50 700 NI 0,41 NI
Pd 0,3 50 700 NI 0,40 NI
Ru 0,3 50 700 NI 0,36 NI Tan etal. (1997)
_______ 03 50 700 NI 03 N
Ru 0,3 28 700 0,1 0,30 28,8
Pd 0,3 28 700 0,1 0,11 19,4 Sily et al. (2006)
Ru-Pd 0,3-0,3 28 700 0,1 0,18 25,8

NI = Nio informado

O mecanismo de acdo destes metais ainda ndo foi devidamente elucidado e o efeito
promotor de alguns destes ndo € unanimemente aceito. Conforme se conclui através da andlise
da Tabela 2.9, Ru, Zn, Cu, Zr, Fe, V e W se mostraram capazes de melhorar tanto a
seletividade quanto a estabilidade do catalisador de molibdénio suportando em HZSM-5.

Pesquisa realizada sobre o efeito promotor de metais de transi¢do (Shu et al., 1997;
Wang et al. 1997b; Burns et al., 2006) mostraram resultados controversos sobre o papel de
cobalto e platina como promotores. Chen et al. (1996) observaram que a adi¢do de Pt a
2,0%Mo/HZSM-5 ndo influenciou significativamente no desempenho do catalisador na
conversdo do metano, porém prolongou a sua atividade. Por outro lado, Tan et al (1997) e Sily
et al. (2006) questionam a validade desta relacdo observando que a adi¢do de Pt apesar de
prolongar a atividade do catalisador diminui levemente a conversdo em benzeno enquanto
aumenta a formacgdo de coque. Semelhantemente, Liu et al. (1997) e Ichikawa et al (1999b e

1997) relatam uma extraordindria promocdo do catalisador Mo/HZSM-5 pela adi¢do de Co
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enquanto que Burns et al. (2006) contestam esta afirmagdo registrando que nenhum efeito
promotor significativo foi observado em seus proprios experimentos.

Segundo Martins et al. (2007) o efeito do Ru como promotor na reacio DAM com
catalisador Mo_Ru/ZSM-11 foi evidenciado na redug@o do 6xido de molibdénio em espécies
com estruturas polimerizadas (dimeros, provavelmente Mo0,Os) as temperaturas mais baixas

quando comparadas a espécies isoladas.

2.4.4. Mecanismo reacional e modelagem cinética

2.4.4.1. Mecanismo reacional

O modo da ativacdo do metano € um dos tdpicos que ainda trazem incertezas na
desidro-aromatizacdo do metano e tipos de sitios ativos e mecanismos de reacdo t€m sido
propostos. De modo geral, € consensual que basicamente o carbidio de molibdénio € a espécie
de ativacdo da ligacdo C-H do metano, depois ha um intermediario formado, identificado
como sendo o eteno, este, por sua vez, é transformado em produtos aromaticos nos sitios
acidos dentro dos canais das zedlitas (Lunsford, et al., 2000). No entanto, trabalhos de Vu et
al. (2002) indicam que o intermedidrio C, formado € o acetileno e em alguns casos o etano,
ambos decorrentes da desidrogenacdo do CHy4 no carbeto de Molibdénio, Mo,C. Este dltimo é
gerado a partir da reacdo do MoOj3 ou outros sub-6xidos com CHy. O mecanismo de reagio
para a DAM, segundo Vu et al. (2002), procede-se via um mecanismo monofuncional onde o
acetileno, como produto primdrio é oligomerizado nos sitios MoC, em polienos tais como
hexadieno e termicamente ciclizados em aromaéticos, e/ou acetileno, formando polienos de
peso molecular mais altos via cdtion intermedidrio vinil nos sitios dcidos de Bronsted (SABr).
Esta tltima reagcdo seria extremamente rdpida e requer um nimero limitado de sitios
protonicos.

Os hipotéticos carbocdtions ndo deveriam ser vistos como fons livres, bem que essa
simplificagdo seja comum em elaboragdo de mecanismos. Em alguns estudos, tal situacdo é
qualificada mais de superficies polarizadas do que fons livres (Sinfelt, 2002).

Mecanismos reacionais da desidro-aromatizacdo do metano foram propostos para
analisar resultados experimentais, principalmente, do Mo suportado sobre HZSM-5. A seguir
sdo apresentados os principais deles com as suas respectivas especificidades.

No primeiro trabalho sobre a aromatiza¢do do metano sobre Mo/HZSM-5, Wang et al.

(1993) sugeriram sem evidéncias experimentais que a ativacdo do metano se daria através da
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formacdo do fon carbonio com Mo”* ou com os sitios 4cidos agindo como sitios receptores de

prétons, equacdes (2.1) e (2.2):

CH, + Mo — CH? +[Mo—HJ" 2.1

CH, +H(, — CH; +H, 2.2)

Chen et al. (1995) observaram uma pequena conversdao do metano sobre HZSM-5 e
propuseram um mecanismo baseado num efeito sinérgico entre os sitios de molibdénio e os
sitios acidos dentro dos canais da zedlita durante a ativacdo do metano segundo equacgdes 2.3
a 2.5. Assim, a introducdo do molibdénio apenas melhoraria significativamente a conversio

do metano.

CH, —=—CH, +H’ (2.3)

H-ZSM5
2CH' —% ,C H, +H, (2.4)

3C,H, /2% 3CH, +3H, (2.5)

De acordo com estes autores, a reagdo se processaria através da formagio de CH; o

qual se dimerizaria para formar etileno e este dltimo, com ajuda dos sitios dcidos da zedlita,
seria convertido em benzeno. Por isso, MoO3;/HZSM-5 para aromatizacdo do metano seria
considerado um catalisador bifuncional semelhantemente ao que ocorre na aromatizacdo de
outros hidrocarbonetos (Chen et al., 1995).

Solymosi e Szoke (1996a) e Wang et al. (1997a) empregaram a espectroscopia de
fotonelétrons excitados por Raios-X para a caracterizacio dos catalisadores apds a reagdo e
identificaram a formagdo de carbetos de molibdénio. A redugdo das espécies de molibdénio
ocorreria durante o chamado tempo de indugdo durante o qual apenas CO, CO, e H,O sdo
formados. Apés este periodo, o metano seria ativado sobre estes carbetos para formar espécies
CH deficientes de hidrogénio. Wang et al. (1997a) e Shu et al. (1997) mostraram que, em
condicdes tipicas de reacdo, 60 a 80% do Mo®* original sdo reduzidos a Mo** permanecendo
parte como Mo® e tracos de Mo™* acompanhados pela deposi¢do de carbono. Diante destas
observagdes, Wang et al. (1997b) sugeriram um mecanismo baseado na reducdo gradual do
molibdénio produzindo além de MoC, CO, CO, e H,O, tnicos produtos identificados durante

o tempo de inducdo, conforme equacdes 2.6 a 2.9.
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CH, — C+2H, (2.6)
MoO, +H, = MoO, +H,0 (2.7)
MoO, +3C = MoC+CO+CO, (2.8)
MoO, +3C - MoC +2CO (2.9)

Por sua vez, Shu et al. (1999) propuseram um mecanismo envolvendo a polarizacido da
ligacdo metano - hidrogénio (equagdo 2.10), a reacdo da molécula polarizada com os SABr e
subseqiiente formagdo de CH;" (equagdo 2.11) acompanhada pela formagdo de um

intermediario de molibdénio do tipo carbeno (equagdo 2.12).

CH, +MoO, —[H™ —CHj |-MoO,, (2.10)
[H —CH; |-MoO,, ,, +H" =Z — H, +CH} =MoO,, ,, +Z (2.11)
CH; =MoO,, ,, +Z— CH, =MoO,,_, + HZ (2.12)

Por fim ocorreria a dimerizagdo, formag¢do do etileno e oligomerizacdo nos sitios
acidos da zedlita para produzir o benzeno.

Prosseguindo suas investigacdes acerca do mecanismo da reagdo do metano sobre
MoO3/HZSM-5, Solymosi et al. (1999a, b) geraram espécies CH;', CH," e C,Hs adsorvidas
sobre a superficie de Mo,C/Mo(lll) pela dissociacido dos compostos de iodo correspondentes e
estudaram a reacdo usando técnicas analiticas tais como, Temperatura Programada de
Dessorcdo (TPD), XPS e Espectroscopia de Energia de Ionizacdo de Alta Resolucdo (High-
resolution Electron Energy Loss Spectroscopy, HREELS). Os autores encontraram que os
principais produtos da reacdo de CH3* adsorvido sobre Mo,C foram H,, CH4 e C,H4 enquanto
que o acoplamento de CH3* a C;Hg ndo foi observado. Por sua vez, as espécies CHz* foram
facilmente auto-hidrogenadas para CHs ou dimerizadas para C,Hs. A reacdo das espécies
C2H5* sobre Mo,C rendeu C,Hg e C,Hy. Isso sugere que Mo,C, formado durante a ativagdo do
catalisador, é o sitio para a ativagdo do metano cujo papel é promover o acoplamento das
espécies CHQ* para C,H4, o qual é subseqiientemente transformado em aromadticos sobre os
sitios acidos da zedlita.

Em um estudo sobre o periodo de indugdo da reacdo de aromatizagdo do metano

usando Mo/TiO, conduzido por Ma et al. (2000), nenhuma espécie de dois carbonos foi
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formada, mesmo apds a formacdo de Mo,C. Este resultado indica que a formacao de espécies
de dois carbonos € assistida pelos sitios dcidos de Bronsted (SABr). Desta maneira, ativacao
do metano, crescimento de cadeia para formar espécies de 2 carbonos (C,) e oligomerizagio
destas espécies se daria nos sitios dcidos da zedlita, e o sitios do MoCy agiriam apenas como
centros para adsorc¢do/dessor¢do do hidrogénio.
A interagdo entre as espécies de molibdénio e o suporte zeolitico, particularmente com
os SABT, j4 foi discutida anteriormente e pode ter importante papel no mecanismo da reacao.
Alguns autores acreditam na idéia de uma relagdo direta entre baixa densidade de sitios dcidos
e decréscimo na quantidade de coque formado. Por isso mesmo, pesquisadores tém
promovido diversas modificacdes do suporte HZSM-5 a fim de controlar a quantidade
disponivel destes sitios procurando melhorar o desempenho dos catalisadores (Iglesia et al.,
2002b; Wu et al., 2005).
Os intensos estudos da desidro-aromatizagdo do metano realizados ao longo desses
ultimos anos permitem conduzir a algumas consideragdes consensuais que sdo as seguintes:
= Os catalisadores do tipo Mo/HZSM-X sdo bifuncionais, isto €, tanto realizam a catilise
da reacdo de ativacdo do metano, como participam ativamente do encadeamento das
moléculas resultantes dessa catédlise formando os produtos almejados;

= Existe um periodo de inducdo durante o qual as espécies MoOy sdo reduzidas pelo CH, e
transformadas em Mo,C, que sdo responsdveis pela ativagdo do metano e para a formacgao
das espécies C, insaturadas;

= As espécies C, insaturadas entdo formadas se oligomerizam em aromadticos leves sobre os
SABr;

= Muitas interacdes, tais como entre as espécies Mo e Al estrutural e aquela entre as
espécies Mo e os sitios 4cidos da zedlita, podem estar envolvidos e possuem influéncia

crucial no desempenho da DAM (Xu et. al. 2005).

2.4.4.2. Modelagem cinética

Durante esta primeira década de desenvolvimento tecnoldgico, pouca atengdo foi
dispensada a modelagem cinética da desidro-aromatizacdo do metano sobre catalisadores de
Mo suportados em zedlitas. Isto se deve essencialmente a auséncia de comprovacio
experimental dos diversos mecanismos até entdo propostos, permanecendo tais como sendo

rotas cinéticas meramente especulativas (Xu & Lin, 1999). Em vista disto, Rival et al. (2001)
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adotaram uma abordagem fenomenoldgica, considerando apenas a reagao reversivel principal

produzindo benzeno e hidrogénio, quantificando a lei de velocidade da reacao pela expressao:

_[(Pa (R P(B) (2.13)
_rM =K, —_ 2 —_
RT | K,| RT ) |RT

Para o desenvolvimento da modelagem matemaética necessaria para determinagdo dos

parametros cinéticos ki, a, B e y os autores empregaram um reator de membrana carregado
com 1,51g de 0,5%Ru-3%Mo/HZSM-5 (Si/Al=30) preparado por impregnacdo umida
incipiente. A reacdo foi conduzida isotermicamente em temperaturas entre 500-600 °C usando

metano puro ou misturas de metano-argdnio numa vazao total entre 408 x 10°¢ 1158 x 10°

m’/h, ou seja, velocidades espaciais entre 270 e 770( x 10° ) m’/gh. Os autores
consideraram o escoamento do tipo pistdo, a fase gasosa como sendo ideal, a operacdo em
condicdes isotérmicas e isobdricas, gradiente radial de concentragdo desprezivel e auséncia de
fendmenos de transferéncia de massa interna e externa. Os valores dos parimetros da equacido

2.13 estdo reproduzidos na Tabela 2-19 a seguir:

Tabela 2-19 - Parametros obtidos por Rival et al. (2001) para o modelo
fenomenoldgico (Equagdo 2.13) proposto pelos autores.

Parametros Valores
a 0,35+ 0,01
B 0,42 +0,15
% 0,21 + 0,08
kyx 10° 57! (mol.m?) ™ 8,7+4,1
k_yx 10*s (molm?) ™" 51415
E, 159kJ/mol
E_, 121kJ/mol

Apesar dos bons resultados, os autores assumiram a total auséncia de efeitos
difusionais externos e internos sem mostrar evidéncias tedricas ou experimentais para
sustentar tais suposicdes. A presenca de limitacdes difusionais internas na faixa de
granulometria dos catalisadores empregados no trabalho (20-35mesh) foi comprovada por
Shu et al (1999).

Um modelo cinético baseado no mecanismo de reacdo de Langmuir-Hinshelwood-

Hougen-Watson foi testado e correlacionado com dados experimentais por Iliuta et al. (2003)
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obtidos para desidro-aromatiza¢do do metano sobre Ru-Mo/HZSM-5 (Si/Al = 15) em reator
de leito fixo diferencial a pressdo atmosférica e temperaturas de reacdo entre 600 °C e 700 °C.
A auséncia de informagdes acerca da relacdo quantitativa entre os diferentes sitios da reacio
levou os autores a propor um mecanismo simples, considerando apenas um unico sitio. Desta
forma, as reacdes elementares 2.14 a 2.18 foram especulativamente propostas e usadas para
derivar uma série de expressdes para a taxa global da reagdo assumindo diferentes etapas

como sendo a limitante.

CH, +Sz——CH,S (2.14)
CH,Sc——CH,S+H, (2.15)

2.16
cmsﬁ%cgs (2.16)

2.17
%C2H4S—><K_6%C2H4 +S 2.17)
1 1 (2.18)

K, 1
EC2H4 :)EC6H6 +EH2

Segundo os autores, o modelo proposto considera o etileno como intermedidrio da
reacdo e foi validado em condicdes de estado estaciondrio, quando ndo hd evidéncias da
ocorréncia de desativacdo do catalisador, na auséncia de resisténcias de difusdo no filme
gasoso e nos poros do catalisador, e assim mecanismos envolvendo adsor¢do/dessor¢do e
reacdes superficiais controlariam a velocidade global da reagdo. Além disso, foi considerado
pelos autores que todos os sitios ativos (S) estdo na superficie onde ocorre a reag@o e que estes
sdo idénticos, sendo os valores de constante de equilibrio K4 e K, determinadas a partir de
dados termodinidmicos fornecidos pela literatura. A andlise das taxas experimentais da
desidro-aromatizacdo nao-oxidativa do metano mostrou que a reacdo superficial de
desidrogenacdo do hidrocarboneto adsorvido, equacdo 2.16, € a etapa controladora da

velocidade global da reacdo, sendo esta apresenta pela equagéo 2.19:

CH CeHg ™ H,

P - Kl P, P2

r, =Kk, PK (2.19)
1+K Py, + K—‘ pg/;ﬁpgf
) )
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A deducio da equacdo 2.19 esta apresentada no Anexo II. Os pardmetros cinéticos desta
equagdo foram obtidos experimentalmente por Iliuta et al. (2003) em diferentes temperaturas e

estdo reproduzidos na Tabela 2.-20.

Tabela 2.-20. Parametros cinéticos obtidos para o
modelo proposto por Iliuta et al. (2003) para diferentes

temperaturas.
Temperatura k> K, K3
(K) mol/g.h.atm atm™ atm ™
873 0,00717 2,877 2,359
898 0,0102 2,1997 2,870
923 0,014 1,675 3,020
948 0,019 1,280 3,185
973 0,025 1,029 3,300

Além destes resultados, os autores também determinaram um valor de 88,2kJ/mol para a
energia de ativacdo da reagdo, -73,4 kJ/mol para a entalpia de adsor¢do do metano e uma
correspondente entropia de adsor¢do de -75,3 J/mol.K. Iliuta et al. (2003) ndo consideraram o
naftaleno no seus mecanismo apesar deste representar cerca de 25% dos aromadticos formados
durante a reacdo em média (Ichikawa et al., 1999).

Os modelos até entdo propostos estdo sem ddvida muito aquém da complexidade da
reacdo evidenciada experimentalmente e procuram apenas tratar o problema de maneira pratica,
focalizando essencialmente a previsdo da produgio de benzeno. A auséncia de modelos mais
robustos reflete, a0 menos em parte, a auséncia de informac¢des mais profundas acerca dos

mecanismos da reacao.

2.4.5. Desativacao do Catalisador

A perda da atividade catalitica e/ou seletividade dos catalisadores ao longo da sua vida
util é um problema de grande e continua preocupacdo na pratica da catdlise industrial.
Segundo Bartholomew (2001), os mecanismos intrinsecos de desativacdo de catalisadores
envolvem:

1. O envenenamento dos sitios ativos;

2. A formacio de coque;

3. A degradag@o térmica;

4. A reagdo de componentes ativos do catalisador com reagentes na fase gasosa para formar

compostos volateis ou quimicamente inertes com relagdo a reagdo a ser catalisada;
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5. O atrito, a abrasio e a fratura mecanica.

A desativacdo de zedlitas dcidas em reagdes envolvendo hidrocarbonetos se deve
geralmente a formacdo de depdsitos carbonaceos causando, de alguma forma, a obstrucio dos
poros e canais e o recobrimento dos sitios dcidos da zedlita (Guisnet & Ribeiro, 2004;
Froment & Bishoff, 1990; Bartholomew, 2001). Neste caso, a desativacio de metais
suportados pode ocorrer quimicamente devido a quimissorcdo ou formagdo de carbetos e/ou
fisicamente devido ao bloqueio dos sitios ativos, encapsulamento dos cristalitos do metal,
bloqueio de poros e destruicdo da estrutura do suporte (Bartholomew, 2001).

Guisnet & Ribeiro (2004) apresentam quatro modos distintos de desativacdo de
zeolitas pelo coque:

1. Limitacdo do acesso de moléculas de reagentes aos sitios ativos presentes numa cavidade,
canal ou intersec¢do de canais, nos quais se encontram uma molécula de coque;

2. Total bloqueio deste acesso;

3. Limitacdo do acesso das moléculas de reagentes aos sitios ativos de cavidades que ndo
contem nenhuma molécula de coque;

4. Plena obstrucdo deste acesso.

Embora as propriedades dcidas da zedlita, a natureza do reagente e a temperatura da
reacdo sejam varidveis importantes, a estrutura da zedlita certamente influencia de modo
significante, a taxa de formacgdo de coque e a composicdo dos depdsitos de carbono formado
(Zhang et al., 1999a).

Calcinacdo mais severa dos catalisadores durante o seu processo de sintese promove
alteracdes nas propriedades texturais dos mesmos, tais como: o volume dos poros, a drea
especifica e o deslocamento dos sitios ativos de molibdénio para o interior dos canais internos
das zedlitas. Xu et al. (2005) sugeriram o aumento do tempo da calcinacdo das usuais duas
horas a 500 °C para periodos maiores na faixa entre 3-18 horas. Gopal e seus colaboradores
(2005) investigaram o efeito da temperatura de calcinacdo sobre a zedlita ZSM-12
aumentando a temperatura de 500 °C para valores maiores, na faixa entre 600-850 °C, sendo
o tempo de operacdo mantido constante em duas horas. Andlises por Microscopia Eletronica
de Varredura mostram que a morfologia da zedlita nao sofreu alteracdes significativas mesmo
quando submetidas as temperaturas mais altas, até 850 °C, conforme se pode verificar na

Figura 2.6.
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Figura 2-6 - Microscopia Eletronica de Varredura de ZSM-12 calcinada. (A) com temperatura
de 550 °C na escala de 1um e em (B) com temperatura 850 °C na escala de 500nm (Gopal et
al., 2005).

As zedlitas, apesar de serem reportadas na literatura como resistentes ao coque em
uma grande variedades de reacdes (Guisnet & Ribeiro, 2004), € a formacao dos depdsitos de
carbono que representa o maior problema no desenvolvimento da reacdo de desidro-
aromatizac¢do do metano sobre zedlitas dcidas (Xu & Li, 1999).

2.4.5.1. Mecanismo de formacio do coque na DAM

O escurecimento do catalisador com o decorrer da reacdo foi a primeira evidéncia
observada por Chen et al. (1995) da formacdo de depdsitos de carbono durante a reacdo de
DAM. Lunsford et al. (1998) caracterizaram os depdsitos de carbono formado sobre
Mo/HZSM-5 usando XPS e identificaram trés diferentes tipos de carbono os quais os autores
denominaram A, B e C. O depésito do tipo A, caracterizado como carbono do tipo grafitico,
foi encontrado principalmente no sistema de canais da zedlita. O depdsito do tipo B, de
carbono do tipo carbidico (carbidic) em Mo,C, localizado principalmente na superficie
externa da zedlita. As espécies do tipo C, também presentes principalmente na superficie
externa, sdo um tipo de carbono do tipo sp pobre em hidrogénio ou do tipo pré-grafitico
(Graphtec). Segundo os autores, a quantidade deste dltimo aumenta muito com o andamento
da reacdo recobrindo gradualmente toda a superficie dos sitios e € possivelmente responsavel
pela desativacdo do catalisador. Perfis de Temperatura Programada de Oxidacdo (TPO) de
Mo/HMCM-22 pés-reacdo obtidos por Ma et al. (2002) revelaram pelo menos trés tipos de
depdsitos carbondceos, de certa forma, de acordo com os resultados de Lunsford et al. (1998),

divergindo os diferentes trabalhos apenas em relagdo a existéncia de um outro tipo de
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depdsito. Segundo Ma et al. (2002), os tipos e quantidades de depdsitos de carbono formados
durante a DAM sio controlados pela presenca de diferentes componentes nos catalisadores e
da relativa quantidade destes. Assim, os autores obtiveram diferentes perfis de TPO para
catalisadores com diferentes razdes entre molibdénio e os sitios acidos de Bronsted, sendo que
o catalisador com o maior conteido de coque ndo foi, necessariamente, aquele com o pior
desempenho para a reagdo.

Na tentativa de elucidar qual(is) dentre os diferentes tipos de depdsitos de carbono
durante a reacdo € responsavel pela desativacao de MoOs/HZSM-5, Honda, Chen e Zhang
(2004) utilizaram como catalisador uma mistura mecanica de MoOs/a-Al,O; e HZSM-5.
Apds a reacdo, ambos foram separadamente analisados por Anélise Termogravimétricas
(TGA) a fim de determinar a quantidade de coque acumulada. Surpreendentemente, o coque
separado da HZSM-5 representou quase o total do coque formado. E inquestionavelmente
aceito que HZSM-5 é um catalisador acido tipico e altamente ativo para reagdes de
crescimento de cadeia de espécies C,Hy e sua potencial ciclizagdo para vérias formas de
poliarométicos inclusive precursores de coque e embora seus canais limitem a formacdo
destes poliaromadticos, ainda ha a possibilidade de formacdo destes nas interseccdes dos canais
(Honda, Chen e Zhang, 2004).

Os estudos de Guisnet & Magnoux (2001) revelaram que o coque depositado na
HZMS-5 em reacdes 4cido-catalisadas em temperaturas entre 350-450°C € principalmente
constituido de compostos de poucos anéis aromdticos com alto grau de alquilacio o que
explicaria a formagdo de coque mesmo no ambiente restritivo dos canais zeoliticos. Esta
importante observacdo reforca a hipdtese apresentada por alguns pesquisadores de que o
controle da quantidade de sitios dcidos do suporte € a chave para diminuir a formagdo de

coque durante a reacdo de DAM (Iglesia et al., 2002; Wu et al., 2005).

2.4.5.2. Inibicao da Formacao de Coque

A supressdo da formacdo dos depdsitos de carbono durante a DAM € um tema intensivamente
estudado por diversos grupos de pesquisa e tem sido focado nos seguintes tdpicos principais:
1. A adi¢do de um segundo metal, chamado promotor, geralmente Ru, Co, W entre outros,
capaz de promover a estabilidade do catalisador, conforme foi apresentado na secdo 2.4.2;
2. Modificagdes do suporte catalitico a fim de inibir a atividade de sitios dcidos localizados

na superficie externa do catalisador através da silanacdo (Iglesia et al., 2002),
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desaluminag@o (Bao et al., 2002) e desilanizacdo através de tratamento com alcali (Bao et
al., 2003);

3. Submissdo do catalisador a tratamentos térmicos pds-sintese com o intuito de promover a
migracdo e redistribui¢do das espécies de molibdénio (Iglesia et al., 1999; Bao et al,,
2003);

4. A adicdo de co-reagentes capazes de reagir e remover os depdsitos formados durante a
reacdo (Ichikawa et al. 2003, 2000, 1999; Zhang et al., 2003, Ichikawa & Ohnishi, 2002;
Shu et al., 2002; Iglesia et al., 2002a; Wang et al., 2005).

A silanagdo consiste na adi¢do de moléculas de silicone, um método amplamente
utilizado para modificar os grupos hidroxilas (OH) na superficie externa da zedlita. A
cobertura parcial dos SABr feita de maneira seletiva possui um grau de importancia
considerdvel para obter melhor eficiéncia do catalisador. Bao et al. (2004) admitiram que o
objetivo € a desativacdo das espécies Mo ancoradas nos SABr da face externa que sio
facilmente acessiveis a todas as moléculas e ndo tem protecdo contra reacdes secunddrias. Isto
provoca uma diminui¢do no comportamento formato-seletivo de uma zedlita, uma das
vantagens desse tipo de suporte. Segundo os pesquisadores o efeito no processo da DAM
utilizando uma zedlita silanizada foi de uma diminui¢do em até trés vezes do teor de coque
nos catalisadores ap6s a reacdo e maior seletividade em relagdo ao produto almejado, o
benzeno.

Iglesia et al. (2002) utilizaram um catalisador silanizado com um teor de 4 % de
molibdénio suportado na zedlita ZSM-5 (4MoSi) e compararam os seus resultados aos obtidos
com o mesmo catalisador sem silanacdo (4Mo). O resultado foi de que a taxa de conversdo do
metano decresce & medida que o tempo de reacdo aumenta para ambos os catalisadores. No
entanto, para o catalisador silanizado, a queda da taxa de conversdo do metano é mais suave e
também se observou melhores rendimentos em benzeno, conforme se pode observar pela

Figura .



34

<4 4MoSi

Ln[Taxa de formagao de
Hidrocarbonetos (mol/mol Mo-s)]

Tempo de reacdo (h)

Figura 2.7 - Ln(taxa de conversio do metano) em funcdo do
tempo, com uso 4%Mo silanado-HZSM-5 (4MoSi) e 4%Mo-
HZSM-5 (4Mo) (Iglesia et al., 2002)

Chu & Fali (2003) realizaram experimentos com adicdo de etano na alimentagcdo do
metano visando o analisar o seu efeito no desempenho da DAM. Os testes cataliticos foram
realizados num reator de quartzo temperatura de 725°C, pressd@o de 3 atm e massa de
Mo/HZSM-5 de 0,300 g. A alimentacdo do metano foi mantida em 2700 x 10° m? .h/ge e a
variagdo da alimentagdo do etano variou de 0 a 16,8% em relacdo a do metano. Os resultados

estdo apresentados na Figura 2.

097

‘ Maftalena
- Benzeno

4 Cogque

Taxa de formagio de produtos (nmol-C.h/geat

o 5 10 15 20

Etano na composigio da alimentagio (%)
Figura 2.8 — Influéncia da adi¢do de C,Hg na taxa de formacdo do
benzeno, naflaleno e coque. T = 725 °C, p = 3 atm, Massa de
catalisador = 0,300 g, Vazao do metano=2700 x 10° m3/gcat/h (Chu
& Fali, 2003).
Para diminuir a desativacdo, adicionou-se CO; a alimentac¢do [metano+etano] e houve

uma visivel reducdo na formacgdo de coque, o principal responsavel pela reducdo da atividade

catalitica. A melhor composi¢do para a alimentacdo foi observada como sendo: CH4+6,3%
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C,Hg+2,2%CO0O,, Nessa composi¢do, a taxa de formacdo do benzeno manteve-se estivel em
1860nmolC/g-cat/s por mais de 24 horas de experimentagdo (Chu & Fali, 2003).

Ha também estudos de regeneracdo dos catalisadores utilizados, em especial com o
Mo/HZSM-5. Um dos processos aplicados € a regeneracdo com ar usando uma temperatura
de operacdo entre 450-560 °C. Resultados de testes comparativos do desempenho da DAM,
de duracdo de 240 min (4h) cada um, na temperatura de 725°C, empregando o catalisador
Mo/HZSM-5 na forma virgem e ap0s 1, 2 e 3 processos de regeneragdo, estdo apresentados na
Figura 2.9 (Skutil & Taniewski, 2006).
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Figura 2.9 - Desempenho catalitico de 4,5%Mo/HZSM-5, fresco e regenerado sucessivamente
uma (1* Reg), duas (2* Reg) e trés (3® reg.) regeneracdes com ar.
Condicdes de operagdo: T = 725°C, vazdo = 1500 x 10° m*/g.h (Skutil & Taniewski, 2006)

Observa-se que a conversdo do metano em benzeno, assim como o rendimento em
benzeno diminuem apds as sucessivas regeneracdes. Skutil & Taniewski (2006) atribuem
esses baixos resultados a migragcdo e sublimacdo das espécies de molibdénio e mudangas na

estrutura dos sitos ativos de Mo que podem ocorrem a altas temperaturas.
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3. METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo abordados os materiais utilizados, assim como o procedimento
experimental envolvendo as seguintes etapas: preparagdo, caracterizacdo do catalisador e

realizacdo de testes cataliticos.

3.1. Preparacio do catalisador Ru_Mo/HZSM-12

A preparacdo do catalisador, efetuada nas dependéncias do Laboratério de Processos
Cataliticos do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco
e do Laboratdrio de Catélise do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, compreendeu: a sintese do suporte zeolitico ZSM-12, a impregnac¢do de Mo,

e adi¢do do promotor, Ru.

3.1.1. Sintese do Suporte, HZSM-12

O procedimento para a obtenc¢do do suporte zedlitico envolveu as trés etapas seguintes:
sintese hidrotérmica da zedlita, calcinacdo para remog¢do do direcionador orginico e troca
cationica com solucao de cloreto de amdnio seguida de decomposicio térmica para se obter o

material na forma acida.

3.1.2. Sintese da Zeolita ZSM-12

A zedlita ZSM-12 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, usando silica amorfa ((93%
Si0; e 7% H,0, Merck) como fonte de Si, hidréxido de sédio (99%, Merck) como fonte de
Na, pseudoboehmita Catapal B (70% Al;Os e 30% H,O, Vista Chemical) como fonte de Al e
como direcionador estrutural, o cloreto de metiltrietilaménio - MTEACI (97%, Sigma) e 4gua
destilada como solvente. Os materiais precursores foram adicionados em proporgdes
estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte composicdo molar: 20MTEACI

:10Nay0 :1,25A1,03: 100Si0;: 2000H,0, sendo a razdo Si/Al do gel igual a 40.

O procedimento para a obtengdo do gel para a sintese da ZSM-12 consistiu das
seguintes etapas: 1) Dissolugdo do NaOH em metade da agua requerida para a sintese; 2)
Adicao da pseudoboehmita, seguida de aquecimento a 70 °C, sob agitagdo por 1 hora (solugio

A); 3) Dissolugdo do MTEACI no restante da dgua (solugdo B); 4); Mistura das solugdes A e
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B, mantendo-se o sistema sob agitacdo por 20 min; e 5) Adi¢do da silica gel, seguida de
agitacdo por mais 2 horas.

Ap6s a preparagdo o gel foi transferido para um vaso de teflon revestido com uma
autoclave de ago inoxidavel e aquecido a 140 °C, em estufa, por 168 horas (7 dias). Apds a
cristalizacdo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até temperatura ambiente. O seu
conteudo foi transferido para um béquer de 250 mL de capacidade, contendo 100 mL de dgua
destilada e submetido a um banho de ultra-som por 25 min para homogeneizagcdo das
particulas formadas. Finalmente, o sélido resultante do processo de cristalizacdo foi separado
do liquido sobrenadante por filtracdo a vacuo, lavado diversas vezes com dgua destilada, até o
material filtrado atingir pH 7 e seco em estufa a 100 °C por 12 horas.

Apés sintese o sdlido obtido foi submetido a calcinagdo, com aquecimento
inicialmente feito a uma rampa de 3 °C.min’1, da temperatura ambiente até 550 °C, em
atmosfera inerte de nitrogénio (vazdo de 6 x 10~ m’.h™), permanecendo nestas condi¢des por
1 hora. Em seguida, o fluxo de N, foi substituido por ar sintético na vazdo de 6 x 10° m® .h'l,
durante 9 horas.

Este procedimento de calcinacdo visa a remog¢do do direcionador estrutural organico
de maneira mais branda, evitando que este seja queimado rapidamente pelo oxigénio
causando a liberacdo de grandes quantidades de calor dentro dos poros da zedlita provocando
danos a estrutura cristalina. A amostra foi submetida a uma andlise de difracdo de raios-x,
para verificar a manutencao da cristalinidade, através da comparagio com dados obtidos na
literatura (Pedrosa et al., 2006a) e/ou ao padrdo no Atlas da Associacdo Internacional de

Zedlitas(www.iza.org) .

3.1.3. Troca I6nica da zeélita NaZSM-12 com NH,*

Ap6s a calcinagdo, a zedlita ZSM-12 obtida, foi submetida a um processo de troca
ionica, onde os cétions Na* que compensam as cargas da estrutura zeolitica sdo substituidos
pelos fons NHy" provenientes de uma solugdo de cloreto de amdnio, conforme a reacdo

indicada na Figura 3-1.

NHy

\/\/\/ Cwee NN

Si + MNa

/\ !\ /3'\O+“”“—' /\ /\ AN

Figura 3.1 — Reacdo de troca i0nica na estrutura da zedlita.
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Aproximadamente 5g da zedlita ZSM-12 foram transferidas para um baldo de fundo
chato de 500 mL e adicionados 250 mL de solugdo 1,0 M de cloreto de amonio a 80°C. O
sistema foi mantido sob forte agitacdo por 6 horas utilizando-se um condensador para evitar
perdas de dgua da solucgdo (Figura 3.2). Em seguida, o material foi filtrado a vdcuo e o sélido
lavado com édgua destilada aquecida a 80°C, para remover os fons NH," ndo trocados e os fons
CI'. Teste com solucdo de nitrato de prata no filtrado, evidenciou a presenca dos ions CI, pela
formacao do precipitado de cloreto de prata. A lavagem foi interrompida apds a verificagao da
auséncia desse precipitado. A ze6lita trocada com fons NH,4* foi entdo seca em estufa a 120°C

por 12 horas.

Figura 3.2 — A - Sistema de refluxo utilizado para troca idnica. B —
Esquema do sistema.1,2- entrada/saida de dgua de refrigeracdo; 3-balao
de fundo chato; 4-Suspensdo da zedlita na solugdo de cloreto de
amonio; S-agitador magnético com aquecimento; 6-termdémetro.

3.1.4. Decomposicio da zeélita NH; ZSM-12

A zedlita na forma NH,"ZSM-12 foi submetida a um tratamento térmico, da
temperatura ambiente até 400 °C (5°C min'l), em atmosfera inerte de nitrogénio com vazao de
100 mL min™, permanecendo nestas condi¢cdes por 2 horas, para decomposicdo dos ions
NH,". A saida de amonia foi controlada através da medicio do pH com indicador
fenolftaleina, colocado em um béquer de S0mL contendo 4gua destilada onde estava imerso
um tubo ligado a saida da fase gasosa do sistema de troca idnica. Apds o processo de

decomposi¢io térmica dos fons NH,4* foi obtida a forma dcida HZSM-12.
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3.1.5. Impregnacio de metais no suporte HZSM-12

O catalisador Ru-Mo/HZSM-12 foi preparado em duas etapas, através de impregnacao
por excesso de solvente. Na primeira etapa, foi adicionada a 5 g de zedlita HZSM-12
previamente seca em estufa a 120°C por 12 horas, uma solucio de heptamolibdato de amonio,
suficiente para obtencdo do teor de 3% em Mo (% m/m). A mistura foi homogeneizada e
deixada a 70°C em chapa de aquecimento, sendo submetida a uma agitacdo constante por 3
horas, ou tempo suficiente para evaporagio do excesso de solvente. Em seguida, o material
foi colocado em estufa e seco a 120 °C por 12 horas. Apds a secagem o material foi calcinado
a 500 °C durante 4 horas, em ar sintético na vazio de 6 x 10 m’>.h”" com uma rampa de
aquecimento de 3 °C.min"". Em seguida, uma amostra do material formulado foi separada
para realizacdo de andlise de difracdo de raios-x, para verificar se a cristalinidade foi mantida.

A adi¢do do ruténio foi efetuada em uma segunda etapa que obedeceu ao mesmo
procedimento descrito anteriormente, com quantidade de solucdo de cloreto de ruténio
suficiente para obtencdo de 0,5% do Ru em relagdo a massa seca da zedlita HZSM-12. Apés a
impregnacdo, o material seco por 12 horas foi submetido a calcinagdo em atmosfera de ar
sintético partindo-se da temperatura ambiente até 400 °C, com rampa de aquecimento de 3 °C

min™ e vazdo de 6 x 10° m’.h™, permanecendo nesta temperatura por 2 horas.

3.2. Caracterizacao do catalisador

A identificacdo de propriedades fisicas, quimicas e estruturais do catalisador
preparado visa a caracterizagdo de efeitos relacionados a atividade do material. Durante o
procedimento de preparacdo do catalisador Ru-Mo/HZSM-12 foi efetuada impregnagdo por
excesso de solvente. Informagdes a respeito da cristalinidade foram obtidas por difra¢do de
raios-X. Dados de microscopia eletronica de varredura permitem avaliar morfologicamente o
material preparado, em consisténcia com espectros por energia dispersiva de raios-X, que
também forneceu indicacdes qualitativas da presenca dos metais incorporados 4 zedlita
HZSM-12. Anilise termogravimétrica forneceu dados de estabilidade do material preparado.
Caracteristicas superficiais e de volume da estrutura porosa foram obtidas a partir de medidas
de adsorcdo de gas inerte. A presenca de grupos funcionais pode ser verificada através da
técnica de espectroscopia de absorcdo no IR. Andlise elementar de Carbono e Hidrogénio foi
realizada no catalisador apdés reagdo a fim de quantificar o teor destes elementos no

catalisador.
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3.2.1. Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X € a ferramenta mais utilizada para identificar e caracterizar
materiais como catalisadores e peneiras moleculares, entre outras, ou seja, materiais
cristalinos que tem seus dtomos arrumados de uma maneira periddica e tridimensional. Cada
atomo desse solido cristalino contribui para o espectro de difragdo obtido (Souza, 2002).

Esta técnica se baseia no principio que utiliza a diferenca de caminho 6tico entre dois
feixes difratados por planos adjacentes. Obtém-se através do método informagdes a respeito
da estrutura de materiais cristalinos, no que diz respeito a totalidade da amostra, ou ainda
relativo a determinacdo do tamanho das particulas do material analisado (Martins, 1986)

A difracdo de raios-X parte do principio de que os cristais sdo formados por dtomos
regularmente espacados, que atuam como centros de difrac@o, para os raios X que sdo ondas
eletromagnéticas com comprimento da mesma ordem de grandeza da distincia interatdmica
nos cristais.

Neste trabalho, as andlises de difracdo de raios-X, foram realizadas pelo método do p6
em um difratdmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000, do Laboratério de Metrologia do
Departamento de Andlises de Materiais do Instituto Tecnolégico de Pernambuco — ITEP,
equipado com um anodo de Cu (A Cu Ko=1,5406 A) e um monocromador, com programacao
adequada para obtencdo das distancias interplanares e intensidades relativas. Os geradores de
tensdo e corrente foram ajustados para 30 KV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni,
respectivamente, utilizando-se uma faixa de varredura (20) de 3° a 45°, com velocidade de

A .1
gonidmetro de 2°min~ com um passo de 0,02 graus.

3.2.2. Caracterizacao textural — Método de BET

O método BET para determinagdo da area de superficie tem se mostrado uma
ferramenta extremamente importante da ciéncia de superficie, ndo s para -catilise
heterogénea, mas também para importantes processos de separacdo e purificagdo dos gases
baseados em adsorc¢do por superficies solidas. Segundo Sinfelt (2002) a teoria desenvolvida
por Brunauer-Emmet-Teller forneceu base para o desenvolvimento de um método
quantitativo de caracterizagdo confidvel para propriedade crucial de um catalisador ou
adsorvente, tornando possivel levar em conta as diferencas em d4reas superficiais em

comparagdo do desempenho de tais materiais na pratica.
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A darea superficial das zeolitas foi determinada através da adsorcdo de N2 a 77 K
usando o método de BET em um equipamento da Quantachrome modelo NOVA-2000, do
Laboratério de Metrologia do Departamento de Andlises de Materiais do Instituto
Tecnoldgico de Pernambuco — ITEP.

Antes de cada andlise cerca de 0,1 g de amostra, previamente calcinada, foi pré-tratada
a 300 °C sob vacuo por 3 horas. Esse tratamento visa remover a umidade da superficie do
s6lido. A isoterma de adsor¢do de N, para o suporte HZSM-12 foi obtida na faixa de P/Po
variando de 0,02 a 0,95, permitindo a obtencdo de diversas informacdes sobre estes materiais,
tais como: drea superficial, drea externa e volume microporoso. No caso das amostras de
catalisadores contendo os metais Mo e Ru foi medido somente, pontos com P/Po entre 0,02-
0,30, de modo a se determinar a area superficial. Os dados de drea especifica sdo importantes
para se avaliar a influéncia da deposi¢do dos metais sobre as propriedades de textura da
zeoblita utilizada como suporte.

Outros resultados fornecidos pela andlise texturial sdo a area de Langmuir (m?/g), area

superficial externa (m?/g), drea de microporos (m?/g) e volume de microporos (cm?3/g).

3.2.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

Um equipamento de Espectroscopia de Energia Flourescéncia Dispersiva de raios-X
(EDX), modelo QUEST da Thermo-Noran, acoplado ao Microscépio Eletronico de Varredura
foi empregado na andlise quantitativa pontual de molibdénio (Mo), ruténio (Ru), aluminio
(Al), oxigénio (O) e silicio (Si). As andlises de Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-
X foram efetuadas no Laboratério de Metrologia do Departamento de Anélises de Materiais

do Instituto Tecnolégico de Pernambuco — ITEP.

3.2.4. Microscopia eletronica de varredura

A Microscopia eletronica de varredura (MEV) é empregada para monitorar a
morfologia dos materiais preparados. Constitui uma ferramenta bdsica para o
desenvolvimento de novos materiais e controle dos ja existentes.

Com um intervalo de ampliacdo de 10 a 20.000x, é muito adequada para retratar

diferentes fases em uma microestrutura. E uma técnica na qual um feixe de elétrons colimado
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e monocromatico interage com a superficie da amostra e, desta interagdo é possivel obter-se
informagdes sobre a forma das particulas, tamanho dos grios e estado de aglomeracdo das
fases.

A caracterizagdo morfoldgica foi realizada no microscépio eletronico de varredura da
PHILIPS, modelo JSM-6360, do Laboratério de Metrologia do Departamento de Andlises de
Materiais do Instituto Tecnoldgico de Pernambuco — ITEP.

As micrografias da amostra foram obtidas com intuito de avaliar o tamanho e
morfologia das particulas do catalisador sintetizado. O procedimento de preparacdo do
material para andlise consistiu na deposi¢do de uma por¢do do sélido sobre uma fita adesiva
de carbono fixada no porta-amostra. Em seguida, foi depositada uma fina camada de ouro
para melhorar a conducdo da amostra. As micrografias foram obtidas com ampliacdes

variando entre 1000 e 2000 vezes.

3.2.5. Espectroscopia na regiio do infravermelho por transformada de Fourier

O objetivo da espectroscopia de absor¢do na regido do Infravermelho (IR) € a
determinagdo dos grupos funcionais de um dado material. Cada grupo funcional absorve em
freqiiéncia caracteristica de radiagdo no IR. Desta forma, um griafico de intensidade de
radiacdo X, o espectro de IR, permite caracterizar os grupos funcionais de um padrdo ou de
um material desconhecido.

Esse sistema € baseado no fato de que a relag@o entre a distribuicdo da radiacdo no
interferdmetro e o sinal (interferograma) produzido pelo detector ao receber a radiacdo
proveniente, sdo transformadas em fungdo co-seno. Um espectrofotometro FTIR € composto
por : interferdmetro de Michelson, a fonte e o detector. Uma transformada de Fourier converte
um dominio em outro; neste caso, do dominio do tempo (medido) para o dominio da
freqii€ncia (almejado), que é a geracdo final do espectro que interessa ao analista. Entre as
vantagens do FTIR sobre a Espectroscopia por Infravermelho sem mudanga de dominio
destacam-se: simplicidade mecanica (s6 possui uma parte movel, resultando em desgaste
minimo e alta confiabilidade); aumento da velocidade e sensibilidade (Vantagem de Felgett);
mais energia (Vantagem de Jacquinot); LASER interno de referéncia (Vantagem de Connes) e

menor aquecimento da amostra. (Cienfuegos & Vaitsman 2000).
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Os principais constituintes do espectrofotdmetro sdo: fonte de radiacdo, drea de
amostras, fotdmetro, monocromador e detector. Para a interpretacdo dos espectros deve-se
considerar 3 regides de investigacio:

1 — Regido acima de 1300 cm™ é chamada regido dos grupos funcionais onde ocorrem as
freqiiéncias de estiramento caracteristicas;

2 — Regido entre 1300 e 909 cm™, onde se tem complexo modo de absor¢do que é tinico para
cada espécie molecular.

3 - Regido entre 909 a 650 cm™ regido tipica de compostos aromdticos e hidrocarbonetos
halogenados;

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem modelo MB 102,
da Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE, usando KBr como
agente dispersante.

As pastilhas foram preparadas pela mistura de aproximadamente 1 mg de amostra com
uma quantidade suficiente de KBr para se atingir a concentracdo de 1% em massa. Em
seguida, a mistura foi homogeneizada em um almofariz, transferida para a prensa e submetida
a uma pressio de 8 ton cm™, formando uma pastilha fina e translicida.

Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, que é a regido onde
aparecem as bandas principais associadas as estruturas dos materiais em estudo.

As andlises foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Quimica

Fundamental da UFPE.

3.2.6. Analise Elementar

O catalisador utilizado na reacdo de DAM foi submetido a andlise elementar de
carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. Esse teste foi efetuado para se obter dados de
natureza quimica nos depdsitos carboniceos que se formam na superficie do catalisador apds
reacdo. Utilizou-se o aparelho Carlo Erba, modelo EA 1110 , da Central Analitica do

Departamento de Quimica Fundamental, UFPE.

3.2.7. Analises Termogravimétricas

A andlise termogravimétrica (ATG) € uma técnica de caracterizacdo onde a variagdo

7z

de massa de uma dada substancia € acompanhada em fung@o da variacdo crescente da
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temperatura. A curva termogravimétrica resultante fornece informacdes sobre a estabilidade
térmica, composi¢do da amostra inicial e compostos intermedidrios que porventura se formem
no decorrer da variacdo da temperatura.

A instrumentacdo requerida para realizara andlise inclui basicamente: uma
microbalanca, um forno elétrico para o aquecimento da amostra, um programador-controlador
de temperatura, um sistema pneumdtico para os gases de tratamento e um sistema de
aquisi¢do e tratamento de dados.

O equipamento empregado para realizar as andlises termogravimétricas neste trabalho
foi uma microbalanca THERMAL SCIENCES modelo TGA 50, SHIMADZU do
Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba. A massa de sélido utilizada
foi de 15 mg sendo empregada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de
temperatura de ambiente até 950°C, utilizando-se atmosfera dindmica de Nj, na vazdo de 50

mL min’.

3.3. Testes cataliticos

A reacdo de DAM foi realizada a pressdo atmosférica num reator de leito fixo
diferencial de quartzo (7 mm de didmetro externo, 6mm de didmetro interno e 680mm de
comprimento), colocado em um forno elétrico (modelo TF55030C da Lindberg/Blue) para
manter a temperatura constante em 700°C. A alimentacdo de metano e argonio foi regulada
por controladores de vazdo (controladores massicos Aalborg modelo DFC200) para obter os
valores de tempo espacial conforme planejamento de reacdes, mantendo a fracdo molar de
metano no valor de 0,50. Em testes preliminares o valor da fracdo molar foi variado para
verificar a influéncia da dilui¢do do metano na reagdo de DAM. A linha de saida do reator até
a entrada na vélvula do cromatdgrafo foi mantida na temperatura de 230°C para evitar
condensag¢do de produtos tais como o benzeno, e o tolueno.

A Figura 3 apresenta o esquema da unidade reacional em que foram executados os

testes cataliticos.
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Figura 3.3 - Esquema da montagem realizada para execucdo dos testes cataliticos.
1- Cromatégrafo, 2-Reator, 3-Forno, 4-Cilindros dos gases, 5-Vdlvula de 6 vias
do cromatdgrafo, 6-Valvula agulha, 7-Man6metro com dgua, 8-Computador para
receber dados de andlises, 9-Computador para monitorar controladores, C-1,C-
2,C-3- Controladores de Vazdo. Linha em Vermelho: aquecida por manta (T =
230°C).

3.3.1. Analises Cromatograficas

Um cromatégrafo a gas do modelo Trace GC Ultra da Thermo Electro Corporation
equipado com coluna Porapak S (Alltech, 50/80, 7> x 1/8” x 0.085” SS) conectada com um
detector de condutividade térmica (TCD) em série com um detector de ionizacdo de chama
(FID) foi colocado em linha com a saida do reator. O TCD analisou o teor de metano,
hidrogénio, diéxido de carbono, dgua e argdnio (utilizado também, como padréo interno).
Coube ao FID analisar metano, etano, eteno, benzeno e tolueno. A fase mével, ou gias de
arraste, foi nitrogénio 5.0. Foi necessdrio programar a temperatura para obter resultados

quanto aos produtos mais pesados.

3.3.1.1. Equacées Utilizadas nos Calculos dos Resultados das Analises

O fluxo molar total na saida do reator (Fr) foi avaliado em relacdo a fracdo molar de
argonio na entrada do reator (yy), a fracdo molar do argdnio na saida e ao fluxo molar total na

entrada do reator (Frp), conforme Equacgado abaixo:
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FroYio (3.1
Vi

F. =

T

A frag@o molar de cada componente (y;) foi calculada com base na sua concentracio
molar (C;) determinada a partir dos fatores (f;) obtidos na padronizacdo externa de cada
componente e da sua drea (A;) obtida pela integracdo do respectivo pico com o programa
fornecido pela ChromQuest®. Esse método foi abordado na literatura por Liu et al. (1999)
que define uma fracdo molar para os compostos analisados pelo FID (yirmp) € uma fracio

molar para os compostos detectados pelo TCD (yi rcp).

_ kA (3.2)
Yirp = Am
tano, FID
z fi,FIDAi,FlD + A - Z fi,TCDAi,TCD - Ametano,FlD
metano, TCD
_ JirenAirep (3.3)
Yirep = A
tano,7CD
Z fi,TCDAv‘,TCD + A S Z fi,FIDAi,FID - Ametano,TCD
metano,FID
sendo:

Jfi.pip = fator de resposta (da padronizagio) do composto i no FID.
fi.7ep = fator de resposta (da padronizag¢do) do composto i no TCD.
A, ;;p= drea do composto i sob a curva no FID.

A, ;¢p = drea do composto i sob a curva no TCD.

Os compostos hidrogénio, didxido de carbono, dgua, argdnio tém a sua fracdo molar
calculadas pela Equacdo 3.2. Enquanto que para os compostos etano, eteno, benzeno e
tolueno, calcula-se pela Equacdo 3.3. Como o metano € identificado em ambos os detectores,

sua fracdo molar € definida tanto pela Equacdo 3.2 quanto pela Equacdo 3.3.

3.3.2. Procedimento Experimental

O reator recebeu massa de catalisador variando entre 200mg e 1000mg. A primeira
etapa da reacdo consistiu no aquecimento do reator, da temperatura ambiente até a
temperatura de reacdo (na faixa entre 700 - 750°C) com vazdo de argonio de 2,4 x 10° m’.h™!

por 50 minutos. Em seguida foi iniciada a ativacdo “in situ” do catalisador, diminuindo a
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vazdo de argdnio para 1,8 x 102 m*>.h! e introduzindo H, com vazdo de 3 x 10° m3.h'1,
permanecendo nessa mistura (4,8 x 107 m3.h'1) durante 2 horas. Posteriormente, a vazdo de H,
foi interrompida permanecendo a vazido do argdnio no mesmo valor por aproximadamente 1
hora. Apds a verificacdo da auséncia de hidrogénio na linha, a vazio de argénio foi regulada
para o valor variando na faixa de 84 x 10° - 120 x 10° m’.h™" fornecendo tempo espacial de
valor no intervalo [1080-4919] gcm.h/m3 . Finalmente foi iniciada a alimentagdo com metano,
também variando na mesma faixa de vazdo do argdnio, uma vez que a proporcio na
alimentacdo em sua maior parte dos testes foi de 1CH4:1Ar.

O cromatdgrafo em linha com a saida do reator realizou injecdes periddicas (sendo 27
minutos o tempo de duragdo de cada andlise, com intervalo de 10 minutos). O tempo de
reacdo total maximo foi estipulado em 24 horas (1440 minutos), devido a desativacdo do
catalisador. O forno foi desligado e quando a temperatura atingiu 300 °C, procedeu-se a

determinagdo da concentracio padrio da reagdo de metano e argdnio.

3.3.3. Definicao das grandezas quantificadas nas analises dos resultados

O fluxo molar de cada composto na saida do reator foi determinado pela Equacio

abaixo:

F =yF

i T

(3.4)

sendo:
F, = fluxo molar do composto i (mol de i/h)

¥, = fragdo molar do composto i
F, = fluxo molar total (mol/h)
A Equacio total de fluxo de gds na entrada e saida do reator pode ser descrita como:

entrada entrada __ saida saida
e s et _ i s (3.5)

sendo:
F,# = fluxo molar total na entrada/saida do reator (mol /h).

y4 = fracdo molar de argdnio na entrada/saida do reator.

A partir da Equagao 2.19 foram desenvolvidas as Equacdes 3.6 a 3.8 para a definicdo

da conversao total do metano, a conversdo do metano em cada produto (com base no niimero
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de moles de carbono no produto) e seletividade de cada produto que contém dtomo de

carbono (incluindo o CO,):

Ent Sai
(FCH4 B FCH4 )

X (%) = -
i Fy
x(%) = ”5 %100

CH,

Si(%)=100><n’—F".

sendo:

x; (%) = Conversdo do Metano (adimensional),

v = fragdo molar do composto i na entrada/saida do reator (adimensional),

S,(%) = Seletividade do produto em base carbonica (percentagem),

F(/éjq4 = Fluxo molar de metano na entrada/saida do reator (mol/h),
n. = nimero de moles de carbono no produto 1,

F, = Fluxo molar do composto i na saida do reator (mol/h).

A taxa de formacao de cada componente i foi calculada por:

i
Sk

sendo:

W= massa do catalisador usada nos ensaios experimentais (g).

A taxa de consumo de metano foi avaliada do seguinte modo:

Ent Sai
F CH, — F CH,

W

~Fen,

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

Foi definida a escolha do reator diferencial considerando a altura do leito de particulas

(aproximadamente 1,1 cm) e as baixas conversdes de metano observadas ao longo do

processo (abaixo de 10% no estado estacionério),
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com as
caracterizacOes realizadas sobre o suporte HZSM-12 e o catalisador Ru_Mo/HZSM-12
usando as técnicas de DRX, Andlise superficial BET, EDX, MEV, FT-IR , Anélise elementar

e Andlise Termogravimétrica, bem como os resultados dos testes cataliticos realizados.

4.1. Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1. Difracao de raios-X (DRX)

Andlises de difracdo de raios-X foram realizadas durante o processo de sintese do
catalisador Ru-Mo/HZSM-12 desde a fase preliminar apds a cristalizacdo do gel de sintese da
zedlita NaZSM-12 em autoclave, calcinacdo, troca idnica com fons NH,", nova calcinagio,
impregnacdo de sais dos metais (Mo e Ru) e posterior tratamento témico.

Os difratogramas das amostras retiradas em cada etapa de sintese da zedlita NaZSM-
12 foram analisados e comparados com os padrdes apresentados na literatura (Treacy et al.,
2001; Portal IZA, 2007) e estdo apresentados nas Figuras 4.1 a 4.3

Na Figura pode-se verificar andlise da primeira etapa da sintese, a zedlita na forma
sodica, antes e depois da calcinagdo. Conforme ja foi citado na metodologia de sintese, a

calcinagdo ¢ realizada com a finalidade de retirar o direcionador.
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Figura 4.1 — Difratogramas de raios-X da zedlita padrao ZSM-
12, da zedlita NaZSM- 12 nao calcinada e calcinada.

A partir da andlise dos difratogramas € possivel verificar que as amostras NaZSM-12
ndo calcinada e calcinada, apresentaram um padréo de difragéo tipico de uma estrutura ZSM-
12, com pequenas diferencas nas intensidades dos picos.

Pode-se observar um pequeno aumento na intensidade dos dois primeiros picos
caracteristicos, em 20 igual a 7,62 e 8,9°, ap0s a calcinacdo. Tal fato possivelmente é devido a
saida de fragmentos do direcionador oclusos nos canais da zedlita.

A Figura 42 mostra os difratogramas para as amostras da zedlita sintetizada, na forma
amoniacal (NH4ZSM-12), obtida apds a troca idnica com solu¢do aquosa de cloreto de
amonio, e da zedlita na forma 4cida (HZSM-12) formulada apés decomposi¢do térmica da
zedlita NH,ZSM-12. Evidencia-se que a estrutura cristalina se mantém inalterada, reforcando
a idéia que a decomposi¢do térmica ndo promoveu modificagdo estrutural. A manutencio da
cristalinidade pode ser confirmada comparando-se o difratograma da zedlita HZSM-12

sintetizada com o padrao (Figura 4.3).
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios-X da zedlitas NH4ZSM-12
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Figura 4.3 - Difratograma de raios-X da zedlita HZSM-12
padrao (Silva, 2004).

Os difratogramas de raios-X das amostras da zedlita impregnada com molibdénio
(Mo/HZSM-12) e da zeodlita impregnada com molibdénio e ruténio (Ru_Mo/HZSM-12) estdo
apresentados na Figura , onde perfis similares podem ser evidenciados. Conclui-se entdo que

o processo de impregnacdo dos metais ndo ocasionou mudangas estruturais notaveis. Isso se
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deve possivelmente ao baixo teor dos metais incorporados que ndo foi suficiente para

promover qualquer distorc¢ao significativa na estrutura global da zedlita.

—— Ru_Mo_HZSM-12
—— Mo_HZSM-12
— HZSM-12
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios-X da zeolita HZSM-12 e
dos catalisadores Mo/HZSM-12 e Ru_Mo/HZSM-12.

Comparando-se a intensidade dos picos de baixo angulo, abaixo de 26 = 10°, para a
zedlita HZSM-12 e catalisadores Mo/HZSM-12 e Ru_Mo/HZSM-12 também se observa uma
diminuicdo da intensidade destes apds a impregnacdo dos metais, o que mostra a sensibilidade
desses a presenca de qualquer espécie metdlica dentro dos canais da zedlita. Nenhum
deslocamento nas respectivas posi¢des dos picos € verificada, indicando que as espécies
metdlicas estdo nas cavidades e/ou superficies dos catalisadoes. Resultados semelhantes
também foram encontrados por diversos pesquisadores (Lu et al., 1999; Iglesia et al., 1999;
Su et al., 2002; Liu et al., 2005; Li et al., 2006).

A presenca de uma nova fase cristalina ndo foi verificada, pois nio foi encontrado o
pico referente & RuO; ou a outros 6xidos de ruténio. Cristais de MoOs e de MoOy também nao
foram observados. Estas espécies apresentam reflexdes na regido de 26 entre 20 e 30°. Jiang
et al. (1999) também nio verificaram a presenca de cristais de MoOj3 estudando catalisadores
de molibdénio suportado em zedlita ZSM-5. Neste caso o teor de molibdénio variou de 2 a
10%. Chen et al., 1995 estudaram os catalisadores de Mo/HZSM-5 com diferentes teores de
molibdénio e notaram a presenca de cristais de MoOs e de MoOy apenas quando o teor
excedeu 10%. Esta técnica ndo € sensivel para baixos teores de metais e existéncia de fons
com tamanho inferior a 3nm, como € o caso dos fons metalicos em estudo, Mo®* (0,12nm) e

Ru** (0,12nm), (Lee, 1999).



53

Estas observacdes podem ser um indicativo de que os metais podem estar bem
distribuidos sobre a estrutura da zeélita. Esta possibilidade pode ser apoiada pelo fato de que
os raios idnicos dos metais sdo menores que 3nm permitindo que uma parte destes fons
metdlicos possa também, estar presente no catalisador, dispersa sobre a superficie externa da

zeoblita (Jiang et al., 1999; Li et al., 2006).

4.1.2. Caracterizacao textural pelo método do BET.

A drea superficial é uma caracteristica de um material sélido e de grande contribuicio
para a identificacdo da pureza e da porosidade do catalisador e compreensdo do seu
comportamento cinético. A determinacdo da 4rea superficial da zedlita HZSM-12 e dos
catalisadores preparados, Mo/HZSM-12 e Ru_Mo/HZSM-12, foi realizada através de medida
de adsor¢do de N, aplicada as curvas de adsor¢do obtidas pelo método BET.

Os dados de adsorc¢do de N, foram tratados de acordo com o método t-plot (Teixeira et
al., 2001) obtendo-se os valores estimados para volume microporoso (Vmicro), a drea externa
(Sext) e area de microporos, dos materiais.

As isotermas de adsor¢do/dessorcdo utilizadas para os cédlculos da area superficial da

zedlita HZSM-12 e do catalisador Ru_Mo/HZSM-12 estdo ilustradas nas Figura 4 e Figura 4.
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Figura 4.5 — Isotermas de adsorcdo/dessor¢dode N, a -196
°C da zedlita HZSM-12.
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Figura 4.6 — Isotermas de adsorcdo/dessor¢do do catalisador
Ru_Mo/HZSM-12.

Analisando os perfis das curvas de adsor¢do/dessor¢ao no intervalo de (P/Po) de 0,50 a
0,95, verifica-se existéncia de isotermas de adsorcdo caracteristicas de materiais microporosos
(Silva, 2007) onde se observa inicio de geracdo de mesoporos. A formagdo desses mesoporos
pode ter acontecido devido a baixa relagdo Si/Al escolhida e concentracdo elevada da solugio
de hidréxido de s6dio utilizada na etapa inicial da preparagdo da zedlita. Estando o aluminio
coordenado tetraedricamente a saida de silicio € favorecida em meio alcalino, dando origem
aos mesoporos, preservando ao mesmo tempo a estrutura microporosa e propriedades 4cidas
da zedlita HZSM — 12, o que estd de acordo com o trabalho realizado por Xiaotong &
Panagiotis (2005), que estudaram fatores que podem levar a formacdo de mesoporos em
zedlita unidimensional, como a HZSM-12.

Resultados de caracterizacdo textural para a zedlita HZSM-12, bem como para os
catalisadores Mo/HZSM-12 e Ru_Mo/HZSM-12 estdo apresentados na Erro! Fonte de

referéncia nao encontrada..

Tabela 4.1-Resultados da caracterizacdo textural da zedlita HZSM-12 e
dos catalisadores Mo/HZSM-12 e Ru_Mo/HZSM-12

Area Area Areade  Volume do
superficial superficial microporos Poro
Amostra BET externa
(m*/g) (m?%/g) (m?%/g) (cm¥/g)
HZSM12 251 12 240 0,100
Mo/HZSM12 212 12 200 0,098

Ru_Mo/HZSM12 221 14 207 0,108
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Trabalhos da literatura apontam para valores de drea superficial proximos aos
encontradas neste trabalho (297 m?/g, 265,30 m?/g) com diametro de poros definidos na classe
dos microporos e auséncia de fase contaminante (Silva, 2004; Aratjo, 2005).

Dos resultados das andlises mostrados na Tabela 4.1 observa-se uma diminui¢do na
area superficial total e drea microporosa ap6ds incorporagdo de Mo na zedlita HZSM-12. Tal
fato pode ser devido ao bloqueio parcial dos poros da zedlita pelos 6xidos de molibdénio
formados pela decomposi¢do do sal impregnado, heptamolibdato de amonio, reduzindo assim
sua acessibilidade frente aos ensaios de adsorcdo de N,. Pedrosa et al. (2006a), estudaram a
sintese e caracterizacdo superficial de catalisadores bifuncionais do tipo M*/HZSM-12 (M* =
Co, Ni) e, por Andlise térmica diferencial (DTA) na faixa de temperatura de 400-600°C
verificaram a existéncia de fendmenos de desaluminizacdo. Tal fendmeno também poderia ter
ocorrido no catalisador Mo/HZSM-12, em estudo, o que contribuiria para a diminuicdo da
area superficial total.

Observa-se também um aumento discreto da drea superficial para o catalisador
Ru_Mo/HZSM-12 em relacdo ao MoHZSM-12, que pode ser justificado pelo possivel
rearranjo dos 6xidos de molibdénio, na estrutura zeolitica, durante o processo de impregnagdo
do ruténio, atuando como promotor. De acordo com Silva (2004), a zedlita HZSM-12 contém
diversos espacos vazios que podem levar a uma maior relacio entre a drea externa e o volume

da particula o que possibilita a explicacdo desse rearranjo.
4.1.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raio -X

Associados aos estudos de caracterizagdes microscopicas do catalisador
Ru_Mo/HZSM-12, foram realizadas andlises de Energia dispersiva de raio — X que permitem
uma anélise elementar pontual, de acordo com o diametro do feixe.

Os resultados de identificacdo automdtica para elementos possiveis através do
comprimento de onda caracteristico emitido pela amostra evidenciaram a presenga de silicio,
aluminio e oxigénio (além de carbono e ouro usados na preparagdo da amostra), molibdénio e
ruténio. O espectro de energia dispersiva para o catalisador Ru-Mo/HZSM-12 estd mostrado

na Figura 4.
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Figura 4.7 - Espectro de energia dispersiva para o catalisador Ru-

Mo/HZSM-12

Foi também realizado um mapeamento da composi¢do quimica, considerando valores

pontuais para cinco repeti¢des, tendo sido tirada uma média e os resultados quantitativos estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4.2 - Elementos identificados através da andlise por

espectroscopia de energia dispersiva de raio—X.
EDX4 EDX5 Média

Elemento EDX1 EDX2 EDX3
0] 66,68 60,68 43,50 48,70 47,64 53,44
Al 0,70 1,01 1,42 1,34 1,39 1,17
Si 29,24 35,51 52,27 46,17 46,89 42,02
Mo 1,85 1,78 1,54 3,18 2,30 2,33
Ru 1,54 1,02 1,29 0,60 0,78 1,04
z 100,01 100,00 100,02 100,00 100,00 100,01
Razao Si/Al 42 35 37 35 34 36

A partir desses dados, foi calculada a razdo Si/Al com um valor de 36, préximo ao

escolhido na sintese da zedlita (Si/Al = 40), esta valor de razio pode justificar a geracdo de

mesoporos discutida anteriormente.
O teor médio de Mo encontrado ficou abaixo do valor teérico (3%), enquanto que para

o ruténio foi encontrado um valor superior ao estimado na preparacdo do catalisador

Ru_Mo/HZSM-12 (0,5%). Vale salientar que essa técnica envolve medi¢des do tipo pontuais,

portanto ndo mostra a verdadeira distribuicdo dos metais no suporte do catalisador. No
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entanto dd4 uma indica¢do da incorporagdo dos metais na estrutura zeolitica o que neste
trabalho foi interessante uma vez que ndo foram realizadas andlises quimicas por absorcio

atdmica para determinar o teor de metal incorporado.

4.1.4. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A imagem do catalisador Ru_Mo/HZSM-12 obtida por microscopia eletronica de

varredura, com ampliacao de 2000x, estd ilustrada na Figura 4.

Figura 4.8 — Imagem de microscopia eletronica de varredura do
catalisador Ru_Mo/HZSM-12. Ampliacdo 2000x.

Andlise morfoldgica através da micrografia eletronica de varredura do catalisador
Ru_Mo/HZSM-12 mostra um tipico aspecto de material aglomerado que este apresenta uma
superficie de aspecto heterogéneo, sendo formado por aglomerados de pequenos cristalitos.
Uma andlise mais detalhada nao € possivel realizar uma vez que a imgem foi feita com uma

ampliacdo de 2000x, muito baixa para visualizar morfologia para o material.

4.1.5. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de absor¢do na regido do infravermelho tém origem nos diferentes modos de
vibracdo e rotacdo de moléculas e grupos funcionais cujas freqiiéncias dependem da massa
dos atomos envolvidos e da constante de forgas entre eles, podendo ainda ser ligeiramente

afetadas por outros dtomos ligados aos referidos grupos. Os espectros podem, portanto, ser
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utilizados na identificacdo de impurezas ou de grupos funcionais (Figueiredo & Ribeiro,
1987; Mendham et al., 2002).

Os espectros FTIR, na regido entre 4000 e 400cm™, foram obtidos para a zedlita
HSZM-12 e para os catalisadores Mo/HZSM-12 e Ru-Mo/HZSM-12 e estdo apresentados na
Figura 4.
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Figura 4.9 — Espectros do Infravermelho com transformada de
Fourier para a zedlita HZSM-12, catalisadores Mo/HZSM12 e
Ru_Mo/HZSM-12.

As principais bandas de cada espectro foram assinaladas e estdo suscintamente

descritas na Tabela 4.

Tabela 4.3 — Bandas espectrais obtidas por FT-IR para a zedlita

HZSM-12.
Tipo de Vibracéo Ntmero de Onda (cm™)
1. Interna aos tetraedros

1.1. Estiramento Assimétrico 1090

1.2. Flexdo (T-O) 473
2. Externa aos Tetraedros

2.1.Estiramento Assimétrico 1222

2.2. Estiramento Simétrico 790

. 2.3. Anel Duplo de 5 membros 584

As bandas associadas a zedlita HZSM-12 e descritas na Tabela 4.3 foram observadas

para os catalisadores Mo/HZSM12 e Ru_Mo/HZSM-12.
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras, mostraram bandas
referentes as vibragdes internas dos tetraedros TO4 e as ligacdes entre os tetraedros,
confirmando a manutencdo da estrutura zeolitica fortalecendo a idéia de que apesar de
submetido a vdrios tratamentos térmicos, os materiais preparados ndo sofreram alteracio
significativa em suas estruturas, fato que foi evidenciado nas andlises de raios-X..

A comparacdo dos espectros de infravermelho obtidos para HZSM-12 com aqueles
observados para os catalisadores Mo/HZSM-12 Ru_Mo/HZSM-12 nido revela o surgimento
de bandas adicionais atribuidos a presenga de 6xidos de molibdénio e de ruténio. Chen et al.
(1995) relatam que apenas observaram bandas de absor¢do no infravermelho do molibdénio,
impregnado na HZSM-5, quando o contetido de metal nesta excedeu 5%. Portanto € possivel
afirmar que os baixos teores de molibdénio no catalisador preparado ndo permitem a
observacdo de bandas de absorcdo no IR associadas a este metal. Tal conclus@o pode ser aqui
também estendida para o ruténio presente no catalisador em quantidade 6 vezes menor. Outra
possibilidade reside no fato destas espécies (Mo e Ru) poderem migrar para dentro dos canais
da zedlita conforme foi discutido nas andlises de difracdo de raios-X, anteriormente e
confirmadas também por diversos autores quando usaram catalisadores tipo Ru_Mo/HZSM-5

(Lu et al., 1999; Iglesia et al., 1999; Su et al., 2002; Liu et al., 2005; Li et al., 2006).

4.1.6. Analise Termogravimétricas (TG/DTA)

Resultados encontrados por Silva (2004) com relagcdo a andlise termogravimétrica da
zeblita ZSM-12 na forma ndo calcinada foram tomados como referéncia para o

desenvolvimento dos suportes preparados (Figura 4.10).
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Figura 4.10 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da zedlita
ZSM-12 nao calcinada mostrando a remocao do direcionador
organico MTEA (Silva, 2004).

De acordo com autor, a andlise da curva TG ilustrada na Figura 4.10 da zedlita ZSM-
12 (na forma ndo calcinada, obtida em atmosfera de N2) apresenta quatro etapas principais de
perda de massa atribuidas aos seguintes eventos:
1. Dessorcao de dgua intracristalina;
2. Saida do MTEA +ligado fracamente a superficie;
3. Decomposi¢do do direcionador MTEA + fortemente ligado a superficie e saida dos
fragmentos organicos (possivelmente compensando cargas na estrutura);
4. Remocgdo de coque e fragmentos aminicos formados a partir dos produtos da

decomposic¢do do direcionador orgénico.

Nas Figuras 4.11 a 4.13 sdo apresentadas as curvas TG/DTA para os catalisadores
Mo/HZSM-12 e Ru-Mo/HZSM-12, ndo calcinados e do Ru-Mo/HZSM-12 apés 24h de

reacao.
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Figura 4.11 — - Curvas termogravimétricas TG/DTA do suporte
MoHZSM-12 néao calcinado

Analisando a Figura 4.11 observa-se perda de &4gua intracristalina na faixa de
temperatura abaixo de 200°C, provavel saida de amonia na faixa de temperatura entre 300 —
400°C e uma perda de massa, na regido entre 400 — 600 °C. Pedrosa et al. (2006a) estudaram
catalisadores Co/HZSM-12 e Ni/HZSM-12 e verificaram através de medidas de Andlise
térmica diferencial (DTA) que na faixa de temperatura de 400-600 °C perda de massa poderia
estar relacionada a existéncia de fendmenos de desaluminizagdo. Tal fendmeno também
poderia ter ocorrido no catalisador Mo/HZSM-12, em estudo, o que contribuiria para a
diminuicdo da 4rea superficial total, conforme resultados de andlises de medida de drea

superficial por BET, discutidos anteriormente.
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Na Figura 4.12, observa-se também perda de dgua intracristalina na temperatura
abaixo de 200 °C e um segundo pico na faixa entre 200 — 300 °C que pode ser atribuido a
saida de fons cloreto residuais que ficaram ocluidos na zedlita, durante a impregnacdo com
cloreto de ruténio (III). Verifica-se também perda de massa em temperatura superior a 800 °C,
que possivelmente corresponde a sublimag¢do do MoO; formado durante a decomposicdo do

molibdato de amonio.
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Figura 4.13 — - Curvas termogravimétricas TG/DTA do

catalisador Ru_MoHZSM-12 apds reagdo.
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Pela andlise da curva termogravimétrica observa-se uma perda de massa
correspondente a saida de dgua intracristalina, na mesma faixa de temperatura verificada nas
curvas anteriores e uma perda de massa entre 400 — 600 °C que corresponde a um pico
exotérmico evidenciando reacdo quimica provavelmente devido a presenga de coque

depositado na superficie do catalisador apds a reagao.

4.1.7. Analise Elementar

A andlise elementar realizada com o catalisador Ru_Mo/HZSM-12 usado os testes
cataliticos foi realizada com o objetivo de identificar a composicdo bdsica do coque
depositado na superficie e/ou sistema interno de poros do catalisador.

Os resultados obtidos com amostra de catalisador usado em reagcdes com 24 horas de

duracdo estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4. 4 - Resultados de Andlise Elementar versus Tempo Espacial para
o catalisador Ru_Mo/HZSM-12, apds reagdo com 24h de duragdo.

Tempo Espacial Resultados (%) Composicao do Coque(%)

(gcat.h/m3) Carbono Hidrogénio = Carbono Hidrogénio
3267 6,62 0,66 90,90 9,09
3705 5,54 0,88 86,22 13,78
3906 6,25 0,86 87,91 12,09
4250 3,10 0,62 83,43 16,57
4919 2,75 0,87 75,89 24,11

Observa-se também que a composi¢do do coque varia de acordo com o valor do tempo
espacial utilizado em cada reagdo. A medida que este aumenta, h4 também um aumento do
teor de hidrogénio no coque. Conforme j4 foi discutido por diversos autores (Shu et al., 2002
e 2003; Iglesia et al., 2001), o coque formado durante a DAM tem origem e caracteristicas
distintas. Apesar de ndo haver consenso quanto aos diferentes tipos, sua origem ¢ atribuida a
duas reagdes distintas: a abstracdo de hidrogénio da molécula do metano sobre os sitios
metdlicos e reacdes de condensacdo, desidrogenagdo, transferéncia de hidrogénio e adigdo de
espécies de dois carbonos (etano, eteno) aos aromdticos para formar hidrocarbonetos
poliaromaéticos sobre os sitios dcidos da zedlita (Jiang et al., 1999; Guisnet & Magnoux, 2001;

Iglesia 2002; Guisnet & Ribeiro, 2004), conforme sumarizado na Figura .
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Figura 4.14 — Mecanismo proposto para as reacdes envolvidas no
processo de formag@o do coque durante a DAM (Cavalcanti Filho,
2007).

Com base no mecanismo acima para a formac¢ao do coque e das quantificacdes listadas
na Tabela 4.4, como no caso de reacdes em série, se observa que um aumento do tempo de
contato favorece a formagdo de poli-aromdticos, os quais possuem teores maiores de
hidrogénio se comparado com coque oriundo da abstracdo de hidrogénio. Assim, um
incremento do tempo espacial aumentaria a quantidade de hidrogénio na composi¢do do

coque.

4.2. Testes Cataliticos

A quantificac@o dos produtos obtidos na reagcdo DAM foi realizada com auxilio de um
cromatdgrafo a gés, descrito anteriormente. Foram detectados, além de metano e argdnio
(padrao interno), os compostos, eteno, etano, benzeno, tolueno, 4gua e hidrogénio.

Na Figura 4.15 estd ilustrado curva de conversdo total do metano e conversdo em
produtos de uma reacio DAM realizada com fracio molar de metano na alimentacdo (Y a9)

igual a 0,5.
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Figura 4.15 - Curva de conversdo do metano em reagdo DAM
T=700°C, p=latm, Y 50=0,5 e T= 3906 g.h/m3

Pode se identificar o periodo de indug@o, conforme descrito na revisdo de literatura,
demarcado pela linha vertical vermelha, quando houve a formagdo dos carbetos (Mo,C) que
sdo os sitios dcidos metdlicos responsdveis pela ativacdo do metano. A partir desse periodo hd
a formacdo de produtos tais como etano, eteno e em seguida inicia-se a conversio em
benzeno.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos na conversdo total do metano (Xr) e
conversdo do metano em benzeno (Xp) com avaliacdo do efeito do tempo espacial (Tw) cujo
valor varia na faixa de 2878 a 4490 g.h/m3 , sendo os ensaios reacionais realizados na
temperatura de 700°C; pressdo atmosférica e fracdo molar da alimentagdo de metano (Y a0) de
0,50. Visando a andlise do efeito da fragdo molar de alimentagdo do metano sobre Xt e Xp,
experimentos preliminares foram realizados com valores de Yao de 0,25 e 0,50, para um
tempo espacial de 346 g.h/m3, temperatura de 700°C e pressdo de 1 atm. Estudos iniciais de
quantificagdo do efeito da temperatura da reacdo foram também desenvolvidos testando
valores de 700 e 750°C, sendo o tempo espacial em torno de 4200 g.h/m’, fragdo molar de
metano na alimentacdo de 0,50 e pressdo de 1 atm. Na parte final, tentou-se ajustar os
resultados experimentais de conversio de metano em benzeno adotando-se um modelo
cinético de tipo fenomenoldgico e considerando que o catalisador funciona em regime

quimico.
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Para os célculos nesses testes cataliticos foram utilizadas as equagdes para a conversao

e seletividade de acordo com Liu et al.(1999), descritas no Capitulo 3, secdo 3.3.1.

4.2.1. Efeito do tempo espacial

Os resultados da conversdo do metano em benzeno em funcdo do tempo de reacio,
para os diferentes tempos espaciais estudados, sdo apresentadas nas Figura 4.16 a Figura 4-.
Nelas sao identificadas trés etapas: uma etapa inicial chamada deperiodo de inducdo onde
ocorre um consumo aprecidvel do reagente, seguida de uma etapa de estabilizagdo da
conversdo do hidrocarboneto alcangando valores constantes e finalmente uma terceira etapa
onde cai a taxa de reacdo do metano. Conforme ji foi proposto por diversos autores que
estudaram a DAM sobre Ru_Mo/HZSM-5 (Iglesia et al., 2001; Li et al., 2006; Liu et al.,
2005; Hamid et al., 2000; Bouchy et al., 2000; Solymosi & Szoke, 1996a; Wang et al., 1997a
e 1997b; Shu et al., 1997 e 1999), o periodo de inducgdo observado durante o inicio da reagio
de desidro-aromatizacdo corresponde a etapa reacional de reducdo de MoO3; em carbetos e
oxicarbetos que sdo as espécies de ativacdo do metano durante a DAM, conforme ja descritas

através das equagdes 2.6-2.9 na se¢do 2.4.
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Figura 4-16 - Conversdo do metano em benzeno em fun¢do do
tempo para tempo espacial de 2878 gcath/m’, Yao = 0,50,
T=700°C e pressao atmosférica.
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Figura 4.17 - Conversdo do metano em benzeno em fun¢do do
tempo para tempo espacial de 3705 gcat.h/m3, Ya = 0,50,
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T T e T —T—T——1—72,0
] — (DEteno [
¥ 1 —e—(2)Etano 8 g
o —=— (3)Benzeno 16 S
g 50 —+— (4)Tolueno 2
g 1 - *- (1)Conversio Total do Metano 14
[0
o 401 + 1,2 ©
° I I 2
S 4] 10 8
= 30 ' * L
A R 08 =
o . *-k, / F 8.
18 20— * *\ e ./.\./. -] _0,6 5
qL, * *"* o9 - N o
g ) r"'/. * *;*.7*‘,*/ FRk 04 @
S 10 /.\ /.\.’ - J—— .‘./;4\.,. i .,.h \o\:
© ] = \‘\‘/N\“FH/’ */ 0,2
0 FFFF.B-Z:: - 7. \. 0.0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tempo (min)

Figura 4.18 — Conversdo do metano em produtos carbdonicos em
funcdo do tempo para tempo espacial de 4250 gcat.h/m3 ; Yao =
0,50; T=700°C e Pressdo Atmosférica.
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A Figura 4 mostram a conversdo de metano em benzeno obtida no estado estaciondrio

em funcdo do tempo espacial.
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Figura 4.20- Conversdo do metano em benzeno obtida no
estado estaciondrio em funcdo do tempo espacial a T =

700°C e Yao = 0,50.
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Quando se considera apenas a conversdo alcancada no estado estacionario em funcio

do tempo espacial, conforme mostrado nas Figuras 4.16 a Figura 4.19, o aumento da
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conversdo do metano em benzeno com o aumento do tempo espacial se torna bem evidente,
em acordo com os resultados obtidos por diversos autores na literatura como Chen et
al.(1995); Rival et al. (2001); Iliuta et al. (2002b); Skutil e Taniewski (2006) que realizaram
estudos de desidro-aromatizacio de metano sobre catalisadores Mo/HZSM-5 e
Ru_Mo/HZSM-5. A observag¢do quantitativa mostra que os valores de Xp aumentam
aproximadamente de 0,12 para 0,28% a medida que o tempo espacial adotada valores
crescentes entre 2878 e 4490 g.h/m3 g.h/m3 , conversdes de metano em benzeno muito aquém
daqueles apresentados pelos autores dos trabalhos acima supracitados que registraram valores
de Xp de 5 a 10%, em condicdes operacionais praticamente idénticas, porém com suporte

catalitico constituido da zedlita ZSM-5.

4.2.2. Efeito da fracdo molar de metano na alimentacao

O efeito da fracdo molar de metano na alimentagdo sobre a conversao do metano em
benzeno foi avaliado, mantendo o tempo espacial a 346 g.h/m3 , a temperatura a 700 °C e a

pressdo a 1 atm, sendo os resultados apresentados na Figura 4.
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Figura 4.21 - Conversdo do metano em benzeno em fungdo do
tempo para diferentes fragdes molares de metano na alimentagéo
a T =700°C e tw = 346 g.h/m’.

Evidencia-se que o aumento da fracdo molar do metano na alimentacdo de 0,25 para

0,50 niao afetou significativamente a conversao do metano em benzeno. Trabalhos de Iliuta et
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al (2003) e recentemente de Cavalcanti-Filho (2007) apontam para uma redugdo da conversdo

em benzeno (Xp) a medida que se aumenta Y 50.

4.2.3. Efeito da temperatura

O efeito da temperatura da reacdo o sobre a conversdo do metano em benzeno foi
quantificado, mantendo o tempo espacial em 4200 g.h/m’, a fracdo molar de alimentagdo de

metano a 0,50 e a pressdo a 1 atm, sendo os resultados apresentados na Figura 4.
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Figura 4.22 — Conversdo do metano em benzeno em funcido do
tempo para diferentes temperaturas, tw = 4200 g.h/m3 , Ya0=0,50,
P=latm

Constata-se, de um lado, que a duracdo do periodo de indu¢do diminui quando a
temperatura da reagdo passa do valor de 700 para 750°C, todavia, este resultado merece
confirmagdo com o desenvolvimento de outros ensaios experimentais adotando uma faixa
maior de variagdo da temperatura. De outro lado, como era esperado, a conversdo do metano

em benzeno aumentou com o incremento na temperatura.
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5. MODELAGEM CINETICA

A auséncia de informagdes fundamentais associada a complexidade da reacdo de
desidro-aromatizacdo do metano e a continua formacdo de coque impossibilitou o
desenvolvimento de um modelo cinético mecanistico. Orientou-se, entdo, para a elaboracio
de um modelo fenomenolégico, semelhante ao proposto por Rival et al. (2001), considerando
apenas a reagdo reversivel principal formando exclusivamente benzeno e hidrogénio (equacdo
5.1), desprezando a formacao de outros aromaticos (tolueno) e os depésitos de carbono.

W1 3 5.1
CH4,<—%I>EC6H6+EH2

A lei de velocidade fenomenolégica proposta é dada pela expressdo 5.1.2

Ry =k (2 =B (5 | 52

Sendo:

R,, = taxa de formagdo de benzeno (mol/gcat.h).

a, B,y = ordens de rea¢do em relagdo ao metano, benzeno e hidrogénio, respectivamente.
P,, = Pressdo parcial do metano (atm)

P, = Pressdo parcial do benzeno (atm)

P, = Pressdo parcial do hidrogénio (atm)

k, = constante de velocidade da reacdo direta do metano (mol/gc,.h.atm)

K, = constante de equilibrio da reacdo de DAM em termos de pressao.

Os valores de Kp foram determinados com base em dados termodinamicos disponiveis
na literatura, sendo os procedimentos de célculo apresentados no Anexo I.

Os dados utilizados para avaliag@o cinética estdo descritas no Anexo III.

As constantes k;, o, B e y otimizadas com uso da rotina NLINFIT do programa
computacional Matlab®, estdo listadas na Tabela 5 abaixo apresentada:

Tabela 5.1 — Pardmetros obtidos para o modelo (Equagdo 5.2) adotado neste

trabalho
Constantes Valores do Modelo Cinético Erros ()
k; ( mol/g.h.atm) 20,85 0,3.10"
o ( ordem do Metano) -0,10 0,2
B (ordem do Benzeno) 1,5 0,1

v (ordem do Hidrogénio) -1,5 0,1
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A qualidade do ajuste alcancado pode ser avaliada a partir da comparagdo entre os
valores da taxa de formacgdo de benzeno obtidos experimentalmente e aqueles previstos pelo
modelo cinético adotado (Figura 5). As incertezas associadas a medida de k1, a, f e Y podem
ser atribuidas a dificuldades na medida das baixas concentracdes de benzeno e a ndo tdo
desprezivel formacdo do coque durante o estado estaciondrio da reagcdo. Todavia, estudos
experimentais complementares com andlise mais ampla do tempo espacial, racdo molar de
alimentacdo do metano e temperatura devem ser efetuados para um ajuste satisfatério dos

parametros do modelo fenomenoldgico adotado neste trabalho.

0,40

1 Modelo Rival
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0,15
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Modelo Fenomenolégico (mol/gcat.h) x 10"

Figura 5.1 — Comparagdo dos valores de taxa de formacdo de
benzeno experimental e prevista pelo modelo adotado.

Tabela com dados da curva represntada na Figura 5.1 estdo no Apéndice 1.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6.1. Conclusoes

A andlise dos resultados obtidos da preparagdo e caracterizagdo da zedlita ZSM-12, do
suporte HZSM-12 e dos catalisadores Mo/HZSM-12 ¢ Ru-Mo/HSZM-12 empregados na
reacdo de desidro-aromatizacdo do metano — DAM, em condi¢des ndo oxidativas, conduziram
as conclusdes seguintes:

— O método de preparagio da zeolita ZSM-12 foi eficiente, ndo havendo presenca de
fases contaminantes conforme evidenciado pela andlise de DRX. O processo de troca i0nica
com solu¢do de NH4Cl utilizado para formar a zedlita dcida HZSM-12 pode ndo ter sido
eficiente para promover a acidez necessaria para a reagdo. O método de preparagdo dos
catalisadores pode ter afetado a dispersdo dos metais durante o processo de impregnacdo com
posterior evaporagdo do solvente;

- As anidlises de difrag@o de raios-X, de Espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier e medidas de andlise de 4rea superficial por BET, evidenciaram a
manutencdo da estrutura para a zedlita HZSM-12 e catalisadores Mo/HZSM-12 e
Ru_Mo/HZSM-12, apesar de os mesmos serem submetidos a varios processos térmicos
durante os procedimento de sintese;

— Os resultados de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X para o
catalisador Ru-Mo/HZSM-12 evidenciaram presen¢a de molibdénio e ruténio;

— A formagdo de coque foi evidenciada através de andlise de termogravimetria, no

catalisador Ru_Mo/HZSM-12 apés 24h de reacao;

Os resultados dos testes cataliticos de desidro-aromatiza¢do do metano sobre 0,5%Ru-
3%Mo/HSZM-12 realizados em reator de leito fixo diferencial isotérmico, 700°C, pressdo
atm, com tempos espaciais Tw variando entre 2878 a 4490 g.h/m3 , € fracdo molar de
alimenta¢do de metanoY a0 de 0,50, permitem efetuar as conclusdes seguintes:

- Os perfis da conversdo do metano em benzeno em fun¢do do tempo, para diferentes
tempos espaciais, sdo semelhantes e identificam trés etapas bem distintas: uma etapa inicial,
periodo de indugdo, seguida de uma etapa de estabilizacdo do valor da conversdo de metano
em benzeno e uma etapa final caracterizada pela queda de consumo de metano;

- O aumento do tempo espacial conduziu a um aumento da conversdo do metano para

benzeno no estado estaciondrio. As conversdes Xg foram baixas e atingiram valores entre 0,12
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e 0,28%, possivelmente devido a possibilidade de baixa dispersdo do molibdénio formando
sitios metalicos insuficientes e baixa acidez ocasionada pela troca idnica parcial de NH," por
Na®.

Estudos preliminares de andlise do efeito da fragdo molar de metano na alimentacio e
temperatura sobre o desempenho da reacdo de desidro-aromatizacdo de metano foram
realizados e conduziram as conclusdes parciais seguintes:

- O aumento da fragdo molar do metano na alimentacio de 0,25 para 0,50, para um
tempo espacial de 346 g.h/m3, temperatura de 700°C e pressao de latm, ndo afetou
significativamente a conversdo do metano em benzeno;

- O aumento da temperatura da reacdo de 700 para 750°C, mantendo o tempo espacial
em 4200 g.h/m3 , a fracdo molar de alimentacdo de metano em 0,50 e a pressdo em 1 atm,
resultou na reducdo do periodo de inducdo da reacdo com elevagdo, com era esperado, da
conversao do metano em benzeno.

Os dados experimentais de taxa de formacdo de benzeno foram ajustados de acordo
com um modelo fenomenoldgico, semelhante ao proposto por Rival et al. (2001). O valor
otimizado para a constante cinética do modelo, k;, foi estimado a 20,8510,3'10'4
(mol/g.h.atm), ordem em relacdo ao metano, a a -0,10£0,2, ordem em relagdo ao benzeno, 3 a
1,5+0,1 e ordem em relacdo ao hidrogénio, y a -1,5+0,1. As incertezas associadas a avaliacio
dos parametros do modelo adotado podem ser atribuidas a dificuldades relacionadas a medida
das baixas concentracdes de benzeno e a significativa formac¢do do coque durante o estado

estacionario da reag@o.
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6.2. Perspectivas

Dentre os principais estudos necessarios para dar seqii€ncia a este trabalho, pode-se
sugerir:

— Realizar processo de troca ionica da zedlita ZSM-12 com fons NH4+ vdrias vezes a
fim de garantir maior acidez;

— Fazer, no método de preparagéo dos catalisadores, o acompanhamento de varidveis
importantes tais como: pH, temperatura, tempo, concentragdo, agitacio;

— Realizar andlises quimicas dos catalisadores preparados por absor¢do atdmica para
determinar o teor de metais incorporados;

— Realizar estudos de medidas de acidez para identificar e quantificar os sitios acidos
formados;

— Analisar o efeito da adicdo de outros metais como promotores, procurando
alternativas ao uso de ruténio tendo em vista o seu alto custo;

— Desenvolver cinéticas capazes de contemplar a complexidade dos mecanismos
envolvidos na reag¢do de Desidro-aromatiza¢do do metano, utilizando, por exemplo, auxilio de
ambientes computacionais adequados (por exemplo, emprego do software CHEMKIN ®);

— Estudar ensaios experimentais em reatores cataliticos com associacdo de membrana
seletiva de hidrogénio visando avaliar o seu potencial para promover a reacio DAM em
temperaturas menores com reducdo dos custos energéticos e producdo de hidrogé€nio de alta

pureza;
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ANEXO 1
Calculo da constante de equilibrio Kp da reacao de desidroaromatizacao do metano.

Para a reacdo dada por:

A-1
CH4<:>éC6H6 +%H2 (A1)

A partir da equacao obtida no Smith-Van Ness (2000) no capitulo 15 pagina 516 dada

por:

AG® _ AGy —AH; . AH] L j ACp° T _} ACp® dT (A-2)
RT RT, RT T; R i ROT

Sendo:

AH, = calor de reagdo padrio (J/mol)
AG, = energia de Gibbs de reagdo a temperatura de referéncia Ty (J/mol)

AH" = variac¢do de entalpia padrio a temperatura T (J/mol)
AC} = variagio da capacidade calorifera padrdo a pressdo constante na reagdo (J/mol).

Considerando que as capacidades calorificas das espécies sdo dependentes da

temperatura:

AC, (A-3)

=AA+ABT +ACT? + ADT*
Sendo:

AC, = variagdo da capacidade calorifica molar a pressdo constante
AA,AB,AC,AD = variacdo dos pardmetros ajustados para calculos
As solugdes para os termos dentro das integrais sdo dadas pelo livro através das

seguintes expressoes:

T

i - (A-4)
jACp dT:(AA)TO(z'—IH%Y})Z(rZ—1)+ATCTO3(13—1)+%(7_1j
T, 0

T

0 (A-5)
jACp 9T _ Anz+| ABT, + ACT02+% x(f—ﬂj x(7-1)
PR T T,

0
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Tabela A-1 - ParAmetros ajustados para o cdlculo de ACp Temperatura padrio 25°C

Espécie A Bx 10°(K") Cx10°K% Dx10°(K
CH, 1,702 9,08 2,16 0
CsHs -0,206 39,06 -13,30 0

H, 3,249 0,42 0 0,08

Fonte: Smith-VanNess (2000).
Para o resultado final da constante de equilibrio da reagdo (5.1) e equagéo (5.2) temos
que:
AG) (A-6)
Kp =exp| —2
p=on| 52
Utilizando os dados da Tabela A 1 obtemos o valor de

Kp =0,0389 (A-T)
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ANEXO IT
Desenvolvimento da expressao de velocidade da reacio de desidroaromatizacao do
metano (Equacao 2.4.19) proposta por Iliuta et al. (2003) usando a abordagem de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson.
Desenvolvimento da Equacdo 2.4.19 para a cinética da reacdo de desidro-aromatizagao

do metano se baseia nas seguintes reacdes propostas por Iliuta et al (2003):

CH, +Sc=2CH,S (B-1)
CH,Sc—=—=CH,S+H, (B-2)
B-3
CHZS<L_5>%CZH4S ®-3)
B-4
%C2H4S<K—_ﬁ>%C2H4 +S ®-4)
1 1 (B-5)

K, 1
EC2H4 ﬁgC6H6 +EH2

As reacdes B-3 e B-4 sdo combinadas pelos autores numa unica reagdo cuja a
constante é dada por Ks:

B-6
c&sﬁ%czm +S (B-6)

Desta forma definem-se as taxas das reagdes B-1 a B-6 em funcdo das constantes de
adsor¢do K, K», K3 e Ky, sendo 0, e 05 as fracdes de sitios ativos do catalisador ocupados

por CH4 e CH; respectivamente:

1 (B-7)
r, =k, PA(I—GA—GB)—?GA
1

i 1 (B-8)
5, =k,| 6, _K_GBPH

L 2

L1 ] (B-9)
L, =k, GB_?(I_GA_GB)PEA}

L 3

Considerando a etapa de desidrogenagcdo do hidrocarboneto adsorvido como etapa
limitante, conforme foi demonstrado por ILIUTA et al. (2003a), ter-se-4 a partir das Equacdes

B-7 ¢ B-9:
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K= o2
PA(I—GA—BB)

— eB
P/(1-6, —6,)

3

De onde se pode extrair uma relag@o entre as fracdes:

9 _ O
K,P, KBPE%

K, P

1 ~A

1 %
pA(l_eA_KsPE J

De onde se pode deduzir que:

0, = (KIPA -K,P,8, - K3PE%6A)

Rearranjando:
KIPA

0,= 7
(1+K1PA +K3PE2)

Conseqiientemente a partir de (B-16) e (B-13):

_ K,Py’
B (1+K P, +K,P/?)

Substituindo as equagdes (B-16) e (B-17) em (B-8) obter-se-a:

szl (PA - KKf{ PHP];/ZJ

2701

(1+KP, +K,P)*)

I, =

(B-10)

(B-11)

(B-12)

(B-13)

(B-14)

(B-15)

(B-16)

(B-17)

(B-18)

Da etapa nfo catalitica (B-5) se pode obter uma relagdo entre a pressdao parcial de

etileno de do benzeno:
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)}
PEIA _ Pé/6PI_?
K

4

De onde finalmente obter-se-4, pela substitui¢ao de (B-19) em (B-18):

kZKl PA_ K3
KKK,
r, =

PI;/ 2Pé/6

|

2
(1 +K,P, + II?PB%Pﬁ J

4

Sendo que a expressdo para Kp da reacdo é definido por:

— K3
" KKK,

Logo, ter-se-a:

1
(PA ' i ]

P

1, =k,K, K
V1
(1 +KP, + K—3 PBAPHA

4

Que € a expressdo (2.9).

|

(B-19)

(B-20)

(B-21)

(B-22)
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APENDICE 1

TABELAS UTILIZADAS PARA CALCULOS CINETICOS

Tabela C-1 — Planejamento de Ensaios para avaliar a influéncia

do tempo espacial na conversdo em benzeno.

Vazio Total Massa de Tempo Espacial
mL/min  m’h catalisador(g) (gcat.h/m3)
3,6 2,16E-04 0,5 2315
34  2,04E-04 0,5 2451
32 1,92E-04 0,5 2604
3 1,80E-04 0,5 2778
2,8 1,68E-04 0,5 2976
3,6 2,16E-04 0,75 3472
34  2,04E-04 0,75 3676
3,2  1,92E-04 0,75 3906
3 1,80E-04 0,75 4166
2,8 1,68E-04 0,75 4464
3,6 2,16E-04 1 4629
34  2,04E-04 1 4901
32 1,92E-04 1 5208
3 1,80E-04 1 5555
2,8 1,68E-04 1 5952
Tabela C-2 - Ensaios Selecionados para Andlise e

Determinacio de Constantes Cinéticas.

Vazao Total Massa de Tempo Espacial
mL/min ‘ m’/h Catalisador (g) (gcm.h/m3 )
8,0 4,80E-04 0,5 1042
2,8  1,68E-04 0,5 2976
3,0 1,80E-04 0,5 2778
2,8 1,68E-04 0,7502 4465
3,2 1,92E-04 0,75 3906
2,8  1,68E-04 0,7564 4502
3,0 1,80E-04 0,7555 4197
34  2,04E-04 0,7559 3705
3,0 1,80E-04 0,7649 4249
3,6 2,16E-04 0,754 3490
2,8  1,68E-04 0,7536 4485
34  2,04E-04 1,0035 4919
4,0 2,40E-04 0,7819 3257




Tabela C-3 — Valores Calculados pelo Modelo.

Tempo Espacial

Taxa de Formacdo de Benzeno (mol/g.h)

Zea/m3/h Experimental Modelo
1074 0,3916 0,3912
2878 0,692 0,0631
3258 0,0807 0,0804
3490 0,0976 0,1018
3705 0,1085 0,1080
4250 0,1182 0,1106
4490 0,1278 0,1225
4919 0,0818 0,0974

Na Figura C.1 estd ilustrado cromatograma da Reacdo de desidro-aromatizacdo do
metano com T= 700°C, vazdo de almentacido na fracdo molar de metano (Yao) = 0,25; p=

latm, mcyplisador=200mg e tw= 346 g.h/m3.

300 300

HMilivolts

DAM - Ru_MofHZSM-12 25_75% [ 100
27/09/2006 14:55:07

Minutos

Figura C.1 — Cromatograma de reacdo DAM, catalisador Ru-Mo/HZSM-12;

300

200

100

21,22 BENZENO
q 25,352 TOLUENO

T T T T T T T T T
[} il 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Minutes

Figura C.2 — Cromatograma de reacdo DAM, catalisador Ru_Mo/HZSM-12;
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Tabela C-4. Dados obtidos em reagdo DAM com tempo espacial de 4490

gcat.h/m3
TEMPO B
DE CONVERSAO(%)

REACAO (MIN) Eteno Etano Propano Benzeno Tolueno
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
54 0,02 0,16 0,00 0,00 0,36
90 0,01 0,19 0,00 0,00 0,38

127 0,17 0,24 0,00 0,00 0,44
163 0,15 0,27 0,00 0,00 0,34
199 0,37 0,34 0,00 0,02 0,26
235 0,28 0,33 0,00 0,05 0,20
271 0,41 0,38 0,00 0,06 0,11
307 0,30 041 0,00 0,10 0,10
343 0,32 045 0,00 0,14 0,00
378 0,36 0,46 0,00 0,17 0,00
414 0,52 045 0,00 0,18 0,00
450 0,50 0,46 0,00 0,19 0,11
486 0,55 0,49 0,00 0,23 0,00
522 0,56 0,51 0,00 0,25 0,00
558 0,63 0,51 0,00 0,26 0,00
594 0,65 0,49 0,00 0,23 0,20
630 0,75 0,50 0,00 0,25 0,00
666 0,80 0,59 0,00 0,27 0,00
703 0,79 0,56 0,00 0,28 0,00
739 0,81 0,53 0,00 0,29 0,00
775 0,77 0,50 0,00 0,28 0,23
847 0,86 0,55 0,00 0,29 0,00
883 0,85 0,54 0,00 0,27 0,00
920 0,87 0,52 0,00 0,25 0,00
956 0,92 0,54 0,00 0,25 0,00
993 0,88 0,48 0,00 0,24 0,00
1029 0,84 047 0,00 0,21 0,00
1065 0,93 0,45 0,00 0,22 0,00
1101 1,00 0,49 0,00 0,21 0,00
1137 0,91 0,50 0,00 0,19 0,00
1174 0,92 047 0,00 0,21 0,00
1210 0,97 0,48 0,00 0,19 0,00
1246 0,95 0,43 0,00 0,17 0,00
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