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RESUMO: Catalisadores do tipo CyGlportados em silica, utilizados na converséao do
metano via oxicloracdo, foram sintetizados pelooahé@ide troca ibnica em meio basico,
usando um complexo amoniacal de cobre, com cargtéioas nominais de 3 e 6% de
cobre. Os materiais foram caracterizados por: tgravimetria (TG), fluorescéncia de
raios X (FRX), reducdo a temperatura programadaPjRmicroscopia eletrbnica de
varredura com espectroscopia dispersiva de elé{idid/-EDS) e determinacédo da
area especifica e volume de poro pelo Método BESTré3ultados das caracterizacdes
indicavam a presenca de cobre na superficie dorteupwstrando que o processo de
impregnacdo via troca i6nica foi adequado na sntiescatalisador. No teste catalitico
reacional foi utilizada uma planta de oxiclorac@m escala de laboratério. Os
experimentos cataliticos foram avaliados nas teatpers de 673 e 773 K. Os
resultados obtidos mostraram influéncia da tempexate teor de cobre dos

catalisadores na reagao de oxicloragao do metano.

Palavras chaves: sintese e caracterizacéo, cobtanon oxicloracao, reator leito fixo.




ABSTRACT

Supported catalysts of CuCbn silica were used in the methane oxychlorination
reaction. The materials were synthesized by theexchange technique in a basic
solution, using a copper-ammonia complex with 3 @r¥d of nominal copper loading.
The materials where characterized by thermogravim€IG), X-ray Fluorescence
Spectroscopy (XRF), Temperature Programmed Redu¢li®R), Scanning Electron
Microscopy with X-ray microanalysis (SEM/EDS), BESpecific area and pore
distribution. The characterization confirms the gemce of copper on the support
surface, concluding that the ion exchange techniyas adequate in the catalyst
synthesis. For the reaction test, an oxychlorimabiench scale unit was employed. The
tests were carried at 673 and 773 K. The resultsvet the influence of temperature

and catalyst copper content on the oxychlorinadiomethane reaction.

Keywords: synthesis and characterization, coppethame, oxichlorination, fixed bed
reactor.
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Introducao

1. Introducao

O crescimento e expansdo da oferta de gas natasaljltimos vinte anos, vém
atraindo diversas pesquisas para o desenvolvimietoldégico do gas natural. O
aumento da demanda de hidrocarbonetos provocadaesénvolvimento da sociedade
moderna vem valorizando significativamente o gasrah Nas proximas décadas do
século XXI, provavelmente, o gas natural vai ocympasicdo de relevancia na matriz
energética nacional. Além disso, ha um crescimar@odemanda para produtos
petroquimicos, principalmente eteno e propeno, @pme a irregularidade e crescente
alta do preco da nafta, estimulara o desenvolvimdatrotas alternativas de producéo
desses insumos a partir do gas natural.

O gés natural € um combustivel fossil, encontrado rochas porosas no
subsolo, podendo estar associado ou ndo ao pet#letlizacdo do gas natural no
Brasil comecou modestamente por volta de 1940, apmiescobertas de 6leo e gas na
Bahia, atendendo as industriais localizadas no mes® Baiano. O gas natural é
utilizado na industria como matéria-prima; gerad@oenergia nas termoelétricas; em
automoveis; residéncias em substituicdo ao gasodiela; na producdo de produtos
petroquimicos; entre outras.

O metano, principal componente do gas naturah, ten elevado equilibrio
molecular devido a sua distribuicdo e geometripogtanto € o hidrocarboneto mais
dificil de decompor ou “craquear”. Varios sao osgassos de conversdo aplicavel ao
gas natural para decompor ou rearranjar as mokcldaseu principal componente o
qual apresenta maior dificuldade nas condi¢cdesaoerais, enquanto que, o etano,
propano e butano ndo apresentam grandes dificiddalen de estarem em quantidades
expressivamente menores. S&o incluidos entre eséedos processos térmicos,
elétricos, cataliticos e fotossintéticos com ou seigdo de elementos como o oxigénio,
o cloro ou o nitrogénio, entre outros.

O consumo do gas natural, normalmente é limitadonaocado consumidor
proximos dos locais de exploracédo e tratamentoddeads altos custos com transporte,
liquefacdo e transformacéo que possibilitaria aaaro amplo mercado consumidor
concentrado nos grandes centros urbanos. Desta,fomm processo de transformacéo
promissor que se destaca € a oxicloracdo do meiaa@ermite obter hidrocarbonetos

halogenados o qual pode ser empregado na produgdoradiutos petroquimicos,

2
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Introducao

facilitando o escoamento deste recurso natural edesdocal de exploracdo até o
consumidor dos grandes centros.

A oxicloracdo do metano industrialmente pode salizada pela acéo direta do
cloro ou através da oxicloragéo catalitica, utildda HCI, oxigénio e catalisador. Uma
vantagem deste processo de oxicloracdo catalitibaesa cloracdo direta € a
possibilidade de usar acido cloridrico, em vezldecAlém da reciclagem do mesmo,
podendo ser usado novamente para oxicloracdo tatatio metano. A maioria dos
trabalhos cientificos publicados mostra-se envolhadh sintetizar catalisadores mais
seletivos e menos sensivel a desativacdo. Alguaes délizam uma vasta variedade de
oxidos ativos e seletivos para esse processo. Porénecanismo e a natureza de
ativacdo do metano sob a superficie cataliticajétmle varias divergéncias e aberto
para discussoes.

Na reacdo de cloracdo do metano podem-se obtendkspdo das condicdes
reacionais (catalisadores/suporte/promotores) eyades 0s seguintes produtos:
clorometano ou cloreto de metila, diclorometancloveto de metileno, triclorometano
ou clorofdrmio, tetracloreto de carbono e n-subptosl

Devido o maior aproveitamento em processos quime&amenor custo no
processo de producdo, principalmente partindo-sgasonatural, o clorometano € o
mais importante dentre os clorados do metano. & pata obtenc&o do clorometano, a
partir da conversdo do gas natural para obtencdoddecarbonetos consiste em duas
etapas. A primeira é a produgdo do clorometanodgepeela reacdo de oxicloracdo
catalitica do metano com oxigénio e acido clor@ris segunda consiste na conversao
do clorometano em hidrocarbonetos que possuemadoimais atomos de carbono e
acido cloridrico.

Uma das principais aplicacdes do clorometano éeagdo com silicio (Si) na
presenca de um catalisador de cobre (Cu) fornecemddiclorodimetilsilicio,
(CHs),SiCl,, para a preparacdo de polimeros de silicone. Ebdamaplicado na
producao do diclorometano e triclorometano atralesua cloracdo, numa temperatura
de aproximadamente 450 °C. Outra aplicacdo é aecséwy do clorometano a olefinas
leves, principalmente etileno e propileno, que @&iprincipais produtos quimicos entre
0s produtos petroquimicos. A producdo de dimetil¢BME), metanol e gasolina

também pode ser obtida pela conversao do clorometan
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Um dos aspectos mais relevantes que justificamsermi®lvimento da presente
pesquisa esta relacionado a caréncia de publicagdesntradas na literatura
internacional e nacional que aborda o assunto m#ooxcao catalitica do metano. Esta
caréncia esta associada a trés fatores princga®nenamento dos catalisadores pelos
ions cloretos, danos aos equipamentos reacionaisakticos provocado pelo acido
cloridrico e a possibilidade de formacéo do fosg@6HCL) o qual € altamente toxico.

Sendo assim, o presente trabalho teve como objsintetizar, caracterizar e
avaliar os catalisadores CuliO, na conversdo do metano por oxicloracao catalitica
em reator de leito fixo diferencial. As atividadesam divididas em trés etapas: sintese
do catalisador, caracterizacdo e testes catalitPas a sintese, foi variada a carga
metalica de cobre e na caracterizacdo, as amdst@a® submetidas as analises de
termogravimetria (TG), fluorescéncia de raios X XJRreducdo a temperatura
programada (RTP), microscopia eletrbnica de varee@guipado com espectroscopia
dispersiva de elétrons (MEV-EDS), determinacéorda éspecifica e volume de poros
pelo Método BET. Resultados preliminares relatisosvaliacdo do catalisador foram
obtidos em um reator de leito fixo diferencial, domindo a resultados da converséo na

saida do leito e estimativas da taxa de reagaoetanm.
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Aspectos Tedricos

2. Aspectos teoricos

2.1 — Gas natural

2.1.1 — Processo de formacéao do gas natural

Os processos naturais de formagdo do gas natoratsdltados das degradacdes
da matéria organica por bactérias anaerobias, radgiio do carvao por temperatura e
pressdo elevada ou da alteracdo térmica dos hrbmustos liquidos. A matéria
organica fossil € também chamada de querogénedessao de dois tipos: seco, quando
proveniente de matéria vegetal e gorduroso, qugmdeeniente de algas e matéria
animal.

No processo natural de formagdo do planeta ao lalegmilhdes de anos a
transformacdo da matéria organica vegetal, celudobgnina, produziu o querogéneo
seco que ao alcancar maiores profundidades naactesestre sofreu um processo
gradual de cozimento, transformando-se em linhirydo negro, antracito, Xxisto
carbonifero e metano e dando origem as gigantessasvas de carvao do planeta. A
transformacdo da matéria organica animal ou quesm&orduroso ndo sofreu o
processo de cozimento e deu origem ao petroleollio®ws estagios de degradacao do
querogéneo gorduroso, o0 petréleo apresenta-se comensado volatil associado a
hidrocarbonetos gasosos com predominancia do mePamesta razdo € muito comum

encontrar nas reservas de petréleo o gas nats@tiado.

2.1.2 — Histérico da utilizacdo do gas natural no iasil

A utilizacdo do gas natural (GN) no Brasil inicise-com a descoberta de
petréleo e gas natural nos campos de Aratu e lt@pao Recbncavo Baiano (1942),
sendo o gas produzido utilizado na termoelétric&adiegipe, na fabrica de cimento de
Aratu, e em algumas industrias téxtil e ceramicalleadas na regido. O gas natural foi
até bem pouco tempo, relegado a um papel secundéngetado nos pocgos para a
recuperacao secundaria de petréleo, ou mesmo qieinas proprias plataformas.

Em 1962, a Petrobras instalou uma planta de praces®o de gas natural, em
Catu, Bahia, para a obtencao do liquido de gasaiggasolina natural £), e em 1970
uma unidade para a producédo de GLP na refinarMalaripe. Em 1971, o gas natural

foi utilizado como matéria prima para a producdcad®nia e uréia em uma industria
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de nitrogenados localizada em Camacari. Com a mtgggdo do Polo Petroquimico de
Camacari (1978), aumentou-se o uso do gas natoirsdtor industrial. A descoberta de
gas na plataforma continental de Sergipe, a car@&irdo gasoduto Sergipe-Bahia, a
instalacdo da planta de processamento de gas Inatdeafabrica de fertilizantes em
Sergipe, e a apropriacdo de reservas de gas némaaky asseguraram a utilizacdo das
reservas de gas da regiao.

A partir da década de 80, a crescente oferta deags@ciado na plataforma
continental do Rio de Janeiro, Rio Grande do Ner@eara, as descobertas de gas néo
associado no Espirito Santo e Alagoas, Rio Grandéaite, e Amazonas (Rio Jurua), e
a instalacdo dos gasodutos ligando a bacia de Gam@Eao Paulo e Minas Gerais,
possibilitaram ampliar o mercado consumidor, e rdifiear a sua utilizacdo, criando
uma participacao efetiva do gas natural no balangogético nacional (Pinheiro, 1996).

A partir de 2000, nota-se um crescimento significatdlo mercado de gas
natural gracas a construcdo do gasoduto BrasilHBol{GASBOL), que permitiu
complementar a producéo nacional rapidamente eranags volumes. A oferta tornou-
se mais segura com o fornecimento do combustiviehido de campos de gas nao-
associado na Bolivia.

Desde 2000, a oferta interna de gas natural notpaiscrescido a uma taxa
média de 17% a.a., muito superior, portanto, ascoreento medio da economia
brasileira (2,2% a.a.) e do crescimento médio @atafinterna de energia (3% a.a.).
Esse resultado contribuiu para o crescimento dongégal na participacdo da matriz
energeética nacional de 5,4% em 2000 para 9,3% &% (Fates et al. 2006).

Atualmente, a evolucdo das reservas de gas natorgbais apresenta um
comportamento muito proximo ao das reservas delpetrdevido principalmente a
ocorréncia de gas natural sob a forma associadandiantanto, a expectativa de que
novas reservas de gas natural sejam descobertasenéemente sob a forma néo-
associada, tal como € sinalizado pelas descolredestes na Bacia de Santos.

Em 2009, as reservas provadas de gas naturalfficamatorno de 357,4 bilhdes
de n?, um decréscimo de 1,8 % em relacdo a 2008. Istalese, sobretudo, a
indefinicdo das estimativas de recuperacdo contetomreservatorios descobertos na

Bacia de Santos. A Tabela 2.1 abaixo mostra comoosgportou a evolugdo das
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reservas brasileiras de gas natural no period®64-2009. (ANP — Boletin mensal do

gas natural, 2010).

Tabela 2.1. Reservas provadas de gas hatlif64-2009.

Reservas provadas de gas natural
Anos Volume Taxa de crescimento
(Bilhdes m) Anual (%)

1964 16,5 .
1965 19,0 15,1
1966 25,0 31,2
1967 24,5 -2,0
1968 26,8 9,5
1969 25,6 -4,6
1970 26,6 4,1
1971 26,2 -1,5
1972 26,1 -0,4
1973 25,9 -1,0
1974 26,3 15
1975 25,9 -1,2
1976 34,0 31,0
1977 39,5 16,1
1978 44,4 12,5
1979 45,1 1,6
1980 52,5 16,6
1981 60,3 14,7
1982 72,3 20,0
1983 81,6 12,8
1984 83,9 2,8
1985 92,7 10,5
1986 95,8 3,3
1987 105,3 9,9
1988 108,9 3,4
1989 116,0 6,5
1990 114,6 -1,2
1991 123,8 8,0
1992 136,7 10,4
1993 137,4 0,5
1994 146,5 6,6
1995 154,3 5,3
1996 223,6 44.9
1997 227,7 1,8
1998 225,9 -0,7
1999 231,2 2,3
2000 221,0 -4,4
2001 222,7 0,8
2002 2445 9,8
2003 245,3 0,3
2004 326,1 32,9
2005 306,4 -6,0
2006 347,9 13,5
2007 364,9 4,9
2008 364,1 -0,2
2009 357,5 -1,8

Fonte: Boletim mensal do gas natural, mar/10 — AN§€ncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Bidmastiveis).
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As reservas nacionais, que estdo em maior parfierma associada, encontram-
se pulverizadas por varias regides do territériasiwiro. De todo o gas natural
descoberto no pais, 18,3% estdo em terra — prino#ode no campo de Urucu (AM) e
em campos produtores no estado da Bahia —, enqgaet@s 81,7% restantes estao
localizados em mar, principalmente na Bacia de @&mg qual detém 45,1% de todas
as reservas deste energético no Brasil. A Figurandstra o percentual de distribuicao
das reservas provadas de gés natural, segundadesida federacdo, em 31/12/20009.
(ANP — Boletin mensal do gas natural, 2010).

Figura 2.1. Distribuicdo percentual das reservas/gmtas de gas natural, segundo
unidades da federacéo, em 31/12/2009.

2.1.3 — Composicédo do gas natural

O gas natural € uma mistura de hidrocarbonetostresoaompostos quimicos,
encontrado em fase gasosa ou em solucdo com depetrt; reservatorios naturais
subterraneos. Os hidrocarbonetos presentes noajaslnsdo os mais leves da série
parafinas (hidrocarbonetos saturadagif2). O principal composto € o metano (§H
além de outros como: etano,tg), propano (GHg), butano (GH;0), hexano (GH14) €
pequenas quantidades de compostos parafinicospmsaslos. Dependendo da jazida,
podem ser encontrados pequenas quantidades dgémardH), nitrogénio (N), agua
(H20), diéxido de carbono (Cf) mondéxido de carbono (CO), gas sulfidrico,$H
hélio (He), argdnio (Ar) e mercaptanas (R-SH). Qorade agua presente encontra-se

saturado, e seu teor € definido pela temperatudistiébuicdo do gas. O GQapesar de

Nascimento, J. C. — Dissertacdo de Mestrado — UFRRGEQ/CTGAS-ER



Aspectos Tedricos

ser considerado inerte por ndo queimar, forma &cidopresenca de agua livre
(Pinheiro, 1996).

2.1.4 — Utilizacdo do gas natural

O gés natural tem um grande leque de aplicacdas, ¢éan uso industrial quanto
em uso doméstico. Na petroquimica € utilizado mgegio em pocos para recuperacao
secundaria de petréleo, na producdo de GLP (gasfédo de petroleo) e gasolina
natural, e como matéria prima na industria petnoigd e de fertilizantes. O uso
doméstico € limitado a substituicdo do GLP e dodghsua, em locais onde existe rede
de distribuicdo de gas canalizado.

Na industria o gas natural pode ser utilizado elfdetas, em substituicdo ao
Oleo combustivel, para gerar vapor, ou aquecetdltérmico, utilizado no aquecimento
das industrias de alimentos, papel e celulosejl,téadionamento de ventiladores,
bombas e compressores e geracdo de eletricidaggo ©m fornos industriais € amplo,
sobretudo devido a auséncia de cinzas e ao baowde enxofre, que poderiam
contaminar o produto. O contato direto dos prodwtascombustdo com produtos
alimenticios, apesar de pratica usual, ndo € rendavel devido a presenca de
hidrocarbonetos.

O uso do gas natural como combustivel automotivduzesensivelmente a
emissdo de poluentes. Sendo 21% mais barato queoodéesel e seu uso como
combustivel aumenta a vida do motor, reduzindoussos de manutencado e consumo
de dleos lubrificantes. Pode ser utilizado em nestode combustdo interna (Otto,
Diesel), em substituicdo da gasolina e 6leo diesel.

O uso em turbinas a gas é recomendado, pois osigleprabustiveis devem
sofrer tratamento prévio, a fim de eliminar resgl@oevitar a contaminacdo a altas
temperaturas. As turbinas a gas podem ser utikizgora acionar bombas, e
compressores. Sua utilizacdo mais importante éac@e de eletricidade, sobretudo em
termoelétricas que trabalham em regime de pontaoouwo unidades de emergéncia,
pois podem entrar em operacdo em poucos minutogsdOde turbinas a gas para
geracdo termoelétrica vem aumentando, devido axo lbavestimento, baixo custo
operacional e alto rendimento térmico. O uso dk @ombinado (turbina a gas mais
caldeira de recuperacdo) permite atingir rendingemta ordem de 55%, com baixa

emissao de poluentes (Pinheiro, 1996).
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2.2 — Catalise.

As taxas de reacdo sao afetadas por materiaisagued® nem reagentes e nem
produtos. Tais materiais chamados de catalisadmvdem acelerar uma reacao, por
fator de um milhdo ou muito mais, ou podem retardara reacao (catalisadores
negativos). Os catalisadores sintéticos geralmebjetivam provocar ruptura de uma
ligacdo em alta temperatura ou a sintese de miateistas reagfes desenvolvem um
papel importante em muitos processos industriais,domo a producéo de metanol,
acido sulfurico, amoénia e varios produtos petroaeos) polimeros, tintas e plasticos.
Estima-se que bem mais de 50% de todos os produfoscos produzidos hoje em dia

sejam feitos com o uso de catalisadores (LevengfaD).

Para explicar a acdo de catalisadores, podemosrpgus as moléculas dos
reagentes sao de certa forma, modificada, enewyizad afetadas para formar
intermediarios nas regides proximas a superficieadalisador. Varias teorias tém sido
propostas para explicar os detalhes desta acaauniamteoria, o intermediario é visto
como uma associa¢cdo de uma molécula de reagenteimanmegido da superficie; em
outras palavras, as moléculas sdo de algum modsapml superficie. Em outra teoria
imaginamos que as moléculas se movam em direcinasf@ra proxima da superficie
e que fiqguem sob a influéncia de forcas da superfféob este ponto de vista, as
moléculas estdo ainda moveis, porém sao modificiaserceira teoria, pensamos que
um complexo ativo, um radical livre, seja formado superficie do catalisador. Este
radical livre retorna entdo a corrente principalgds e inicia uma cadeia de reacdes
com as moléculas recém chegadas, antes de semmdirie destruidos. Em contraste
com as duas primeiras teorias, que consideram qeac@io ocorre na vizinhanca da
superficie, esta teoria vé a superficie do catidisaomo simplesmente um gerador de

radicais livres, com a reagdo ocorrendo no corpeipal do gas.

A catdlise pode ser apresentada como o conjuntprdesssos e conhecimentos
que se tem para aumentar a velocidade das reagdagas ou modificar o caminho
delas, sem usar radiacbes ou alteracdo de pardmedarionais classicos de
temperatura, pressédo e concentracdo. Dai infegets®s catalisadores sao substancias

eficazes ou misturas de substéncias capazes deorarelim o andamento das
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transformacdes quimicas. A catélise pode ser filzta em homogénea, heterogénea e

enzimatica.

2.2.1 — Catéalise homogénea.

Na catalise homogénea, o catalisador e 0s reagesii&s presentes na mesma
fase. Um exemplo desse processo é a oxidacao gimlaide enxofre (S¢) a tridxido
de enxofre (Sg) pelo oxigénio, utilizando como catalisador o @xdk nitrogénio (NO)

A equacdo global é:

25Cyg) + Oy — 25Qy, (1)

Essa mesma reacdo, quando nao catalisada, é entaio por ser um mecanismo
pouco viavel, jA& que é uma reacao trimolecular,pou uma das etapas da reacgdo
apresentar uma energia de ativagdo muito alta. \émaolocado o NO, a velocidade da
reacdo aumenta consideravelmente, seguindo um eewaalternativo, como:

Etapa 1: Oy ¥2NO,) - 2NO, (2)
Etapa 2: (NOy, +SQ, » NO, +SQ )X 2 (3)

A soma destas etapas resulta na equacao globadabrig a reacdo ocorre mais
rapida do que o processo sem catalisador. Comagems da catalise homogénea tém-
se: gquase todas as moléculas de catalisador dunaatéio catalitica sdo utilizadas,
possui uma alta seletividade em algumas reac@esopptrole dos parametros reacionais
temperatura e pressao sdo mais faceis.

Mas a catalise homogénea também apresenta deswasitagntre as quais
podemos citar: custos elevados nos procedimentoseparacdo e recuperacdo do
catalisador, problemas de corrosdo em algumas esafde utilizam solventes 4cidos
como catalisadores e a possibilidade de contanondgdproduto pelo catalisador ou

pelos residuos formados durante o processo (RU£SH).

2.2.2 — Catélise heterogénea.

Nas reacdes cataliticas heterogéneas, o catalijsasloeagentes e os produtos
das reacdes estdo em fases diferentes. Normalnedémi® 0 resultado da transformacao
de moléculas na interface soélido (o catalisaddgse gasosa ou liquida. Ela comeca

com a adsorcdo de uma molécula na superficie @tiszator. Essa adsor¢do pode ser
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relativamente fraca, fendbmeno denominado de adsdigida ou de van der Waals, ou
pode ser mais forte, denominada adsor¢cao quimicaionissorcao.

A diferenca entre os dois tipos de adsorcao podenselida, pois durante a
quimissorcao a quantidade de calor liberado € nrpierna adsorcao fisica. A adsorcéo
guimica é muito comum na catélise heterogénealage, nermalmente, ocorre em
determinados sitios da superficie, denominadosssitivos, cuja natureza pode ser

complexa, em funcéo dos defeitos de superficidaiss no catalisador (Russel, 1994).

2.2.3 — Catélise enzimatica

A catalise enzimatica é um caso especial onde pstdentes caracteristicas das
catalises homogéneas e heterogéneas; o cataliGagima macromolécula dispersa a
nivel molecular no meio reacional; entretanto, @deode sitios ativos ainda persiste (0
nuimero desses Ultimos sendo muito baixo por maéa@m comparacdo ao nuamero

total de atomos acessiveis).

2.3 — Catalisador

Um catalisador comercial deve ser ativo, seletigstavel em relacdo as
condigdes térmicas do processo e a natureza duoawobsuficientemente resistente ao
atrito, pouco friavel, possuir uma atividade lor{gala util longa) e se, por qualquer
fenbmeno, perde-la, ser possivel restaura-la a& micial, economicamente, por meio
de uma reacdo quimica facilmente exequivel (regeder facil). Dos catalisadores
industriais somente uma pequenissima minoria éitwis de uma substancia pura. A
maioria, porém, tém na sua composicdo outros doimds, em pequenas
concentracdes, que conferem ao catalisador maiabikdade térmica, seletividade ou
atividade (Ciola, 1981).

O catalisador real € geralmente um sdlido cristadifou amorfo complexo para
0 qual, a maioria das etapas envolvidas na suarelgdo tem importancia sobre as suas
propriedades finais. Em func&o das condi¢cdes expeitiais de operacdo dos processos,

0s catalisadores podem apresentar-se de variaagorm
A primeira especificacdo € a composicao do catidisadefinida pela natureza

de cada fase e as relagOes quantitativas entre Rdesexemplo, um catalisador com
platina como fase ativa dispersa sobre silica ceapmrte (matriz “inerte”) pode ser
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apresentado como Pt/SIAD teor da fase ativa, ou o teor metalico, neaseaPt, é a
fracdo em peso da Pt do catalisador.

Além das informacdes quimicas, precisamos fornespecificacdes fisicas e
fisico-quimicas. Dados que definem a localizacaatdenos ou ions do material no
espaco que descrevem a estrutura do catalisadses Hados incluem: a estrutura das
principais fases existentes seja amorfa ou cmstah estimativa do nimero de defeitos,

e a forma dos cristais, tanto na fase ativa comsugorte.

Outra propriedade a ser descrita com cuidadcegtara do catalisador: isto é, as
caracteristicas superficiais da amostra numa esoaeoscopica e sua morfologia
interna, ou “a geometria detalhada dos espaco®wara pastilha do catalisador”
(IUPAC). Um primeiro parametro util € o valor dearespecifica: extensdo superficial
por massa de todo o catalisador. Ter area grandétasnvezes implica maior
guantidade de reagentes adsorvidos e maior atwidaidlitica; e também uma maneira
de aproveitar ao maximo a matéria-prima do catisaNo caso dos metais
suportados, a area metalica ou area ativa € adinvddo ao metal. Ela representa
frequentemente de 0,1 a 5% da area total do aalalis Fazendo hipoteses sobre a
estrutura cristalina das particulas metalicas digutzs e sobre suas formas, a area ativa
permite determinar o nimero de atomos superfiolaiexternos acessiveis ao reagente,
Ns. A relacédo entre Ne o numero total de atomos do composto atiypdéterminado
por andlise quimica, da o parametro chamado, didpayu a porcentagem exposta da

fase ativa (“a porcentagem exposta” € recomendealdadPAC ao invés de disperséo).

Para obter areas maximas, as particulas sélidasane de menores diametros
ou de porosidade interna. Essa ultima propriedagesar de aumentar a interfase
gas/solido, pode limitar 0 acesso das moléculasredagentes aos sitios dentro dos
poros. A limitacdo assim criada pode ter efeitogatigos ou positivos sobre as
seletividades cataliticas. Em geral, os poros desdlido podem ter varias formas. Por
exemplo, as zeolitas X e Y tém poros bem definidegavidades sado aproximadamente
esféricas, grandes e pequenas interligadas poriscailendricos. Outras zeolitas
(mordenita) apresentam os poros sob forma de oiindispostos paralelamente uns
dos outros. H4 também materiais que contém paticda ordem de 10 nm em

diametros, juntados ou cimentados fracamente emafole graos e “aglomerados”.
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2.3.1 — Catalisador massico

E geralmente um aglomerado formado de grdos daakis® quase pura, de
dimensdes maiores do que alguns milimetros. As osipfles da superficie e do
interior das particulas sdo pouco diferentes ow prénos tem natureza quimica

semelhante.

2.3.2 — Catalisador suportado
S&o aqueles cuja natureza da superficie das pasti@ontendo a fase ativa, é
guimicamente diferente do interior; esse interiorsaporte é geralmente um composto

gue sozinho nao pode fazer a transformacéao quhemajada.

2.3.3 — Catalisador metélico

S&o0 agqueles nos quais se sabe ou acredita-seegpéae ativa € um metal, um
conjunto de véarios metais, um 6xido, etc. Com &aag essas idéias, é preciso lembrar
aqui que a superficie real de um catalisador emidnamento é também coberta por

varios compostos adsorvidos fisicamente ou quimécaen

2.3.4 — Catalisador &cido

Catalisadores dessa natureza sdo aqueles que ¢&b reatalitica apresenta
intermediarios ibnicos (carbocations) formados wotato de sitios possuidores de
préotons (sitios de Bronsted) ou receptores deoslgt(sitios de Lewis). Em oposicao

aos catalisadores acidos existem também catalssbdasicos.

2.3.5 — Catalisador bi ou poli-funcionais
S&o0 materiais solidos complexos apresentando doisnais tipos de sitios

diferentes, cada um permitindo a obtencédo de unintiesnediarios da reacao.

2.3.6 — Suporte de catalisadores
Chamamos de suporte de catalisador a um matematagustitui a maior parte
do catalisador e que serve de base, suporte midiga constituinte ativo, mas que, por

si, possui pequena ou nenhuma atividade em refagéacao considerada (Ciola, 1981).
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A funcdo mecanica do suporte € servir de base tout@s para 0 componente
catalitico. Ao lado desta funcdo, outros efeitoseffveis do suporte incluem os
expostos a seguir: a) produzir maior area expasta @ agente ativo, e, portanto, maior
atividade catalitica quando o agente tem poucadeaaperficie, ou produzir igual area
e atividade com muito menos material. Em alguns<asconstituinte é adsorvido na
superficie numa camada monomolecular; b) aumentestabilidade do catalisador,
mantendo os cristais do material ativo longe uns datros, evitando assim a sua
sinterizacdo e consequente perda de atividadepraplexar quimicamente o suporte
com a massa ativa, obtendo-se maior atividade polade de area. Como exemplo,
temos a alumina depositada por co-precipitacacessibca. A silica € totalmente inerte
para o craqueamento catalitico; a alumina, depelodde sua preparacéo, é fracamente
ativa. O material co-precipitado, porém, é altameativo, por ter uma estrutura
superficial fortemente acida; d) aumentar a atodpor aumento da acessibilidade do
substrato aos agentes ativos depositados no suportso. Em muitos casos esse
aumento de atividade é devido a um aumento deibitielsgle da superficie, em funcéo
de diferentes formas de estrutura fisica e cnstak) proteger o catalisador de venenos.
Em alguns casos o suporte, devido & sua grandefisigyeadsorve preferencialmente
venenos que iram desativar o constituinte ativa. &@mplo: platina sobre carvao
ativo; f) catalisar um dos passos nas rea¢des @peosessam por mecanismo de agéo
dupla. Por exemplo, alumina acida suportada nanplaém reacdes de formacao
catalitica; g) dissipar o calor nas reacdes que, Sgoem fortemente exotérmicas,

sintetizariam o constituinte ativo ou alterariairgética da reacdo e a seletividade.

2.3.7 — Promotores

Entende-se por promotor ou ativador uma substapueapor si possui baixa ou
nenhuma atividade, porém que, adicionada em peguspaorcdes ao catalisador, na
sua preparacdo ou no sistema catalitico, acarretaomatividade, estabilidade ou
seletividade para a reacdo desejada que a obtmla@guealizada sem ele. Quando o
mecanismo de ac¢do do promotor € conhecido e depeéndieste, o promotor pode ser
chamado de iniciador de cadeia. De um modo ge@naentracdo do promotor na

massa ativa deve ser menos de 10% (Ciola, 1981).
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2.3.7.1 — Promotores estruturais (estabilizagores
Aumentam a estabilidade catalitica por inibicaaldoréscimo de area durante a
reacao. Geralmente também aumentam e estabiliZzzeaado catalisador por aumento

do ponto de fusdo do material-base (catalisadon@mo suporte).

2.3.7.2 — Promotores de agéo dupla
Empregados quando é necessario catalisar mais dereagao, 0s promotores

agem como catalisadores de uma das reagoes.

2.3.7.3 — Promotores eletronicos

A reatividade esta relacionada com o carater eletn6do metal, isto é, sua
habilidade de doar ou receber elétrons. Metais otearbitais vagos, “buracos”,
adsorvem fortemente hidrogénio, de tal maneiracguelétrons deste ficam pertencendo
ao sistema eletrénico do metal.

Metais puros sem orbitais vagos, como o Cu e ot@m, pouca atracao por
hidrogénio no estado puro. Os elementos do pringginpo, por exemplo: Ta, adsorve
fortemente o hidrogénio e ndo permitem a sua teafistia para a molécula a ser
hidrogenada, enquanto que os do segundo nao hidnogeor sua pouca capacidade de
adsorver hidrogénio.

A maior atividade € obtida pelos metais do grupmldéina, que tém poucos
orbitais vazios, de maneira que o hidrogénio é rattbm porém facilmente doado. Se
adicionarmos outro metal, este alterard o nUmerbudacos e, portanto, sua atividade

catalitica sera além do esperado, dai serem chandadaromotores eletronicos.

2.3.7.4 — Promotores de seletividade
Quando existe a possibilidade de ocorrer mais de weacdo, pode-se,

introduzir uma substancia, orientando o processooemno sentido: € o caso da

hidrogenacéo do beta-naftol.

2.3.8 — Envenenamento de catalisadores
Envenenamento de catalisadores € essencialmentenémeno de adsorcdo

preferencial com formacdo de ligacbes fortes eosreatalisadores e certos tipos de
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substancias adsorvidas, as quais sdo, mas nemeseesfnanhas ou indesejaveis ao
sistema que esta sendo catalisado.

As fortes ligacdes por adsorcédo, formadas entreemeno e o catalisador
dependem de definidas configuracdes eletronicae entatalisador e o veneno. Apesar
de ser um termo relativo, substancias sao chantedesnenos somente quando tém um
efeito inibidor apreciavel, em pequenissimas camaedes. O conceito de
envenenamento, exposto anteriormente, ndo indarégrgo, o recobrimento mecanico
da superficie por materiais menos especificos,ea; entupimento por gomas, ceras,

carvao, provenientes de reacdes a altas tempeyatura

2.3.9 — Preparacéo do catalisador

Um catalisador muitas vezes puro ou simples norddboo de pesquisa, para
permitir a elaboracdo de modelos, é uma entidadgafmi@ complexa na escala
industrial; na verdade ele contém, geralmente, anidis do que 2 ou 3 elementos.
Devido a essa complexidade, toda historia da pagpar do catalisador tem grande
importancia, ndo sé para permitir a reproducao rdedado catalisador, mas também
para possibilitar a otimizacdo de algumas de swagripdades béasicas. A primeira
etapa de uma preparacdo consiste em selecionas geaio as matérias-primas
precursoras. Por precursores entendem-se 0s sasodgpostos quimicos, que depois
de poucos tratamentos, reunidos em operacdes iagjt&#dio gerar a fase ativa com
todas as suas propriedades.

No caso dos catalisadores massicos a primeiraop@sacdes unitarias é, em
geral, a insolubilizacdo de um sal precursor sdlpoe acdo de uma base ou acido
permitindo a obtencao de precipitados; se, vezoptna, a precipitacéo leva a corpos
bem cristalizados, na maioria das vezes, os predutais sdo muito mal organizados.
Dentro desses Ultimos podemos destacar os soiadmsnde micelas mais ou menos
isolados e protegidos de uma aglomeracéo gragg@oada cargas elétricas idénticas. A
geleificacdo lenta das micelas leva & obtencaoidimdel, ainda rodeado por cargas
elétricas e contendo um numero enorme de moléaldasolvente (agua) na sua
estrutura. A partir das micelas se podem tambérr dloicos geralmente amorfos por
modificacdo rapida do pH e anulagéo das cargascelet

A precipitacdo € seguida de outra operacdo uaitdd tipo transformacéo

hidrotérmica. Realizada a temperatura menor do @ °C, ela é chamada de
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maturacdo e quando feita & temperatura maior,av@ahutoclavagem pode ser usada.
Essa operacdo tem como objetivo a estabilizacagaddiulas formadas através de
processos de dissolucdo parcial dos hidrogeis anodl seguida da reprecipitacdo; o
namero das particulas maiores é assim aumentadostes das pequenas, implicando
também, na maioria dos casos, hum rearranjo estfuitm resumo, esta operacao vai
melhorar a homogeneidade dos precipitados.

Depois das transformacgdes hidrotérmicas separar-sélidos dos liquidos, por
decantacdo, filtracdo ou centrifugacdo; essas opesasdo dificeis em caso de
precipitados do tipo hidrogel e quando realizadascendicdes drasticas podem ainda
modificar a textura do produto sélido. Depois, écjso fazer a lavagem do sélido. Essa
operacado vai eliminar, por eluicdo, os elementaserais ainda adsorvidos ou presos
nos poros e trocar alguns ions estaveis, por oguwesse decompdem a temperatura
média (exemplo Napor NH;"). Para um grande nimero de catalisadores, umodentr
rigoroso da lavagem € indispensavel, pois niveiobale impurezas podem modificar
radicalmente suas propriedades.

A lavagem, vai suceder a secagem, a temperatut2@eC a 200 °C. A maior
parte dos compostos instaveis sera decompostaficaodio em parte, novamente, as
texturas e estruturas do produto solido. Uma secagmples (ar a 110 °C) geral um gel
chamado xerigel que tem superficie comparavel ahidoogel inicial, mas uma
porosidade reduzida. Uma secagem realizada a teamzeratura (por exemplo: inferior
a 0 °C por criodessecagdo ou liofilizagdo) permitger aerogeis onde superficie e
porosidade sdo pouco alteradas em comparacao acip!

As Ultimas operacdes unitarias sdo a calcinacéa ativacdo. Durante a
calcinacédo, os precursores das fases ativas secamgostos em formas oxidadas. Esta
primeira operacao tem varios objetivos praticoxacdo quase definitiva da textura e
da estrutura do catalisador e a obtencdo das pdaies termo-mecéanica desejadas.
Além disso, é dado um fim a transformacao hidroigarpodendo ocorrer um inicio de
sinterizacdo, algumas reacdes solido-sélido. Depewl da reacdo catalitica escolhida
(reducéo, oxidacdo, entre outras) os catalisadmwdem ou néo sofrer uma ativacéao,
tratamento quimico com fluxo gasoso responsave gparecimento da fase ativa do
catalisador. Muitas vezes a forma geométrica dalisator a ser usado tem
caracteristicas particulares e, se isso nao foseguido durante as primeiras etapas
unitarias, processos de granulacdo ou empastilitanpenmitem a obtencdo de formas
e tamanhos convenientes. As operacdes de moldagdemptambém ser realizadas
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antes da secagem ou da lavagem, por técnica des@&asfrpor exemplo. Neste caso as
operacdes unitarias anteriores serao realizadas sslextrusados e néo sobre os géis.

Quando os catalisadores s&o suportados, a prépanagde seguir dois
caminhos: a) usando-se suportes pré-formados If@e3ti seguindo os métodos
descritos acima, a fase ativa pode ser depositdita sles por impregnacdo, molhagem
ou troca ibnica. Por impregnacao entende-se adin¢@n nos poros do suporte de um
volume da solucao do precursor igual ao volumepdoss. No método de molhagem a
solucéo salina com excesso de solvente fica enatmoobm o soélido por longo tempo,
até obter-se equilibrio na adsorcao do sal entk&iaas partes do suporte. A deposicao
de um sal precursor por troca iénica é um pouca rel@borada: a troca ibnica €, de
fato, uma reacdo quimica superficial, onde algigantes do sal precursor sao trocados
por outros existentes na superficie do suportesaneperacdo, a parte Gtil do sal vai
ficar presa nos ligantes do suporte. Esses Ultippoeem ser preexistentes ou entdo
formados através de tratamentos quimicos partesllaom acidos ou bases. A troca
pode ser catidnica ou anibnica, dependendo daeazatudos sitios do suporte. Nessas
trés técnicas, € preciso, de vez em quando, regetiperacdes, depois da secagem, para
chegar a concentracdo desejada da espécie ativan l§egundo método para obter
catalisadores suportados consiste em fazer a cppagdo dos elementos capazes de
gerar, durante tratamentos térmicos posteriorsgporte e o elemento responsavel pela
atividade catalitica.

A eficiéncia desses catalisadores depende de nmigtathes de preparacao tais
como concentracéo relativa dos precursores, camg#a total, pH, ordem de adigao
dos reagentes, agitacdo, velocidade especifica rdeipppacdo de cada um dos
componentes, existéncia de sementes de precipiticdo

Existem promotores texturais, elementos geralmesitatarios, que vao limitar
0S processos de recristalizacdo e sinterizacd@ntiura reacao catalitica. Existem
também promotores eletrénicos assim chamados pacpeglita que eles gerem nos
sitios uma reparticédo eletrénica, mais propiciatéracdo com os reagentes (mudancas
dos calores de adsorcdo). Os niveis desses prasog@ralmente ndo ultrapassam
alguns porcentos da fase ativa. Algumas vezess a@eserem usados na indastria, 0s
catalisadores tem de ser inibidos seletivamentea Bperacédo deve limitar as reagdes

de degradacédo dos reagentes no inicio da acadalis@dor.
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2.4 — Técnicas de caracterizacdo de catalisador

2.4.1 — Analise termogravimetrica (TG)

A andlise Termogravimetrica € uma técnica em quari@acdo do peso de uma
amostra de uma substancia € registrada em func@&ongieeratura. O instrumento basico
da termogravimetria é uma balanca de precisédo e¢onrforno programado para ter uma
elevacao linear da temperatura com o tempo. S&veistas seguintes caracteristicas
de uma curva TG: a) os segmentos horizontais (fasnindicam regides onde ndo ha
modificacdo do peso b) os segmentos curvos indpentias de peso e ¢) em virtude de
a curva TG ser quantitativa, € possivel efetugdlouto da estequiometria do composto
em qualquer temperatura.

As atmosferas mais comuns empregadas na termogtaansdo: 1) “ar
estatico” (o ar das vizinhancas escoa naturalnygiteforno) 2) “ar dinamico”, quando
o ar comprimido de um reservatoério € injetado nmdpa uma vazao controlada. 3)
nitrogénio gasoso (isento de oxigénio), que prdpaec um ambiente inerte (Vogel,
1992).

A curva resultante das analises Termogramétricey (drnece informacgdes a
respeito da estabilidade térmica, composicdo da s@menoinicial, possiveis
intermediarios formados no decorrer do experimesitre outras.

2.4.2 — Reducéo a temperatura programada (RTP)

Dentre as diversas técnicas de caracterizacdo tadisadores existentes, a
Reducao a temperatura programada € amplamentadghos estudos de catalisadores,
pois, os perfis de RTP podem fornecer informacoespeito do método de preparacao
dos catalisadores, suportes e de tratamentos tymia formacgdo das fases ativas.
Além disso, interacdes entre os metais, interagiesl-suporte, formacdes de ligas,
natureza das fases, influéncia dos precursores &sugorte nas propriedades do
catalisador, dispersdes dos metais na superfigecaialisadores e medida indireta do
tamanho meédio dos cristais metalicos. A técnicasist® em monitorar reacdes
massicas ou de superficie de sélidos com sua atraogdsosa, pela analise continua da
fase gasosa. A amostra € submetida a um aumengraprado de temperatura,
enguanto uma mistura gasosa redutora flui atragks és variaveis que controlam e

influenciam o processo da reducdo sao: concentragadocidade do fluxo do agente
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redutor, velocidade de incremento da temperatwantidade e tamanho das particulas
das amostras e a geometria do equipamento utilizado

Nos catalisadores a maioria das espécies ativasnséais tais como platina,
paladio, niquel, etc. A técnica de RTP com umaatixa de aquecimento € empregada
para determinar a temperatura no qual a reducdegoroomo também a taxa de
reducdo maxima. A temperatura da amostra é redarédse aproximar da temperatura
ambiente uma vez que as fases oxidadas sdo comphatareduzidas (Webb & Orr,
1997).

2.4.3 — Oxidagéo Programada de Reducéo (OTP)

A oxidacdo programada de temperatura determinaaatigade de espécies
reduzidas (também chamado grau de reducdo), usu@ndeexecutada seguindo um
experimento de RTP. O catalisador reduzido é sureald primeiro para um fluxo de
oxigénio diluido, normalmente 2 a 5% por volumelettio. A temperatura da amostra
€ elevada da temperatura ambiente até uma temgentderada normalmente abaixo
da temperatura de oxidacdo das espécies reduZdasn, a oxidagdo toma lugar
somente na superficie e a oxidacao da fase glabgbedida. A quantidade de oxigénio

bY

consumido durante a reacdo é relacionada a qudatida espécies reduzidas na
superficie. Contanto que o fator estequiométrioa pxidacao seja conhecido, o grau
de reducdo é determinado e relacionado aos sftims alo catalisador (Webb & Orr,
1997).

2.4.4 — Fluorescéncia de raios X (FRX)

O emprego de diversas técnicas de excitacdo, deme:de elétrons ou de raios
X (provenientes de tubos de raios X, ou de forddsativas), possibilita aos elementos
quimicos, em geral, a emissdo de radiacdo na retpaespectro eletromagnético
correspondente aos raios X. Em condi¢cées adequaslaadiacdes produzidas podem
ser utilizadas para fins de identificacéo e estiraale concentracdes de elementos em
amostras de sélidos. Como o resultado de grandexas tecnoldgicos ocorridos nas
Ultimas décadas a técnica de emissao de raios sbpasdesempenhar um papel cada
vez mais importante no campo da quimica analitica.

Esta técnica apresenta diversas vantagens comeligdade dos espectros,
comportamento previsivel do elemento, alta exafidéma reprodutibilidade, baixo

limite de sensibilidade, da ordem de ppm, amplaacidpde deteccdo (cobrindo um
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namero consideravel de elementos em concentrag@iemdo de algumas partes por

milh&do até 100%), grande versatilidade analiticao&ras na forma liquida, sélida ou

sob forma de p0) e carater ndo destrutivo, quedimeda fluorescéncia de raios X um

método analitico universal, soma-se, também os ritaupes progressos conseguidos
mais recentemente na parte de instrumentacdo,ntbwnpossivel a determinacédo de
elementos dito leves, isto €, de numero atdmicerimf a 12. A todas essas vantagens
acrescenta-se, também, a rapidez na execucdo diaeargue ganhou uma nova

dimensdo com o uso de computadores para o coet@leéomatizacdo do equipamento
(Silva, 1999).

A fluorescéncia de raios X basicamente divide-sedeas variantes analiticas
distintas: a baseada na dispersao por comprimentonda (WDXRF), existente em
mais de 15.000 laboratérios no mundo, e a dispgreé@nergia (EDXRF), em 3.000
laboratorios (IAEA, 1999). A WDXRF desenvolveu-sesrmeados da década de 60,
enquanto que ha EDXRF dez anos apds, com o surgimdos detectores
semicondutores de silicio e germanio.

As subvariantes da técnica EDXRF, além da conveatiosdo: (1) a
fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF Tetal Reflection X-Ray
Fluorescencg possuindo vantagens como quantidades diminuaas ainostras (da
ordem de 5 mL) e menores valores de limites decdéte em relagdo a EDXRF
convencional; (2) a microfluorescéncia de raiosm«XRF), sendo a Unica a fornecer
informacdes sobre a distribuicdo elementar na amoblestas técnicas e variantes,
normalmente se utiliza raios X de elementos alvo,(Rh, etc) de um tubo de raios X, e

mais recentemente raios X da luz sincrotron (SR082).

2.4.5 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € utilizada earias é&reas do
conhecimento, incluindo a catalise. O uso destaidaéc/em se tornando mais freqliente
por fornecer informacdes de detalhe, com aumerdosté 300.000 vezes. A imagem
eletrénica de varredura € formada pela incidéneiard feixe de elétrons no mineral,
sob condi¢cdes de vacuo. A incidéncia do feixe d#ras no mineral promove a
emissdo de elétrons secundarios, retroespalhadgsy e absorvidos, assim como de
raios X caracteristicos e de catodo luminescémciamagem eletrbnica de varredura

representa em tons de cinza o mapeamento e a eontdg elétrons secundarios (SE —
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secondary electronse retroespalhados (BSEbackscattering electropemitidos pelo
material analisaddA imagem de SE fornece detalhes da superficieadaizlo mineral
em tons de cinza. Os tons mais claros podem repegses faces do mineral orientadas
para o detector, bem como defeitos da metalizat@odas do mineral.

A resolucdo obtida em imagens de SE corresponddidanetro do feixe de
elétrons incidente, e que pode variar de acordo ammspecificacdes do equipamento
utilizado na analise. Outro condicionante de resmupara a imagem de SE séo as
condicOes de calibracdo do aparelho, tal comoemsdade da corrente e condi¢gbes de
Vacuo.

A imagem de BSEb@ackscattering electroh® gerada pela emisséo de elétrons
retroespalhados e demonstra diferencas composi€ioaaegido ionizada do mineral.
Esta regido possui formato de “péra” e se esteredwled a superficie até alguns
micrébmetros no interior do mineral. O volume daidegonizada depende do namero
atdbmico (Z) meédio da zona de interacdo do mineoah © feixe de elétrons. Por
exemplo, a presenca de’FéZ=26) na goethita desenvolve regidesbaekscattering
maiores que o &i (Z=14) no quartzo. As imagens BSE sdo represestadatons de
cinza, onde os tons claros correspondem as poogdetituidas por elementos com Z
médio relativamente maior do que aquelas com taas ascuros. Contudo, a resolucéo
da imagem de BSE é menor que a de SE, pois agsedédbackscatteringabrangem
uma é&rea maior que aquelas de liberacdo de elésensndarios na superficie
analisada.

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EBSefgy Dispersive Systeno
qual possibilita a determinacdo da composicdo wgtiakh e semiquantitativa das
amostras, a partir da emissao de raios X caraotedsO limite de deteccao € da ordem
de 1%, mas pode variar de acordo com as espeéifisaqtiizadas durante a analise,
como o tempo de contagem, por exemplo.

Dentre as vantagens do sistema EDS destacam-serfes o mapas quimicos
que possibilitam o estudo da zonacdo dos matel@iperfil quimico determina a
variacdo da composicdo do material ao longo de lutha preestabelecida. O mapa
quimico quantifica a composi¢do de uma &rea domaliexposta ao feixe de elétrons.
Uma das desvantagens do sistema EDS ¢€ a limitacaodalise pelo Z médio da regido
ilonizada, pois apenas os elementos com Z supedosdo detectados e quantificados
por esta técnica.
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Os minerais ndo condutores de corrente elétrica parem analisados no
MEV/EDS devem ser previamente metalizados. A negefio consiste na precipitagéo,
a vacuo, de uma pelicula micrométrica de matewaldator (por exemplo, ouro ou
carbono) sobre a superficie do mineral, possihtitaa conducéo da corrente elétrica
(Duarte et al., 2003).

2.4.6 — Método BET

A acessibilidade da superficie catalitica aos net@gegasosos é de importancia
consideravel na selecdo dos materiais solidosé&ueytie funcionar como catalisadores
para reacoes heterogéneas. Para um dado catalismdmto maior for a superficie
disponivel para os reagentes, melhor sera a cawers produtos.

A determinacdo da area da superficie total doslisadares foi uma das
ferramentas de pesquisa no campo da catalise goe awanco deu para sua fabricacao
industrial em base cientifica e para o estudo dagrigdades fisicas e comportamento
da superficie. O método mais importante para détegéo da area da superficie total
dos catalisadores (BET) foi elaborado em 1938 pon&uer, Emmett e Teller (Ciola,
1981). O método BET (Brunauer-Emmet-Teller) comesigt fisissor¢cdo (adsorcao
fisica) de um gas inerte (neste casopd\baixas temperaturas. Desse modo, obtém-se,
através da isoterma de BET, a area superficialcéfsme do catalisador, que € uma
informac&o importante no que tange a atividade selatividade do mesmo, ou do
suporte, obtendo-se, desse modo, a area acessiprégnacédo dos sais precursores
(Borges e Jordéo, 2005).

O meétodo normalmente utilizado para determinarea @specifica consiste na
adsorcdo de uma espécie molecular & sua supeficithecendo a area ocupada por
cada molécula e trabalhando em condicbes de foomdeduma monocamada, a
guantidade adsorvida da, diretamente, a areadatainostra.

Deve haver o cuidado de escolher as moléculas dk racadsorcéo néo ser
limitada pelas suas dimensdes (haveria a possiigidie parte da rede porosa ndo ser
recoberta por essas moléculas, de dimensdes delamasiate grandes). Ainda que, em
principio, todas as moléculas possam ser usadas fadrfim, os dados mais

significativos séo obtidos se as dimensdes dasaualke de adsorbato forem pequenas
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em comparacdo com o diametro dos poros dos soOldmsnaioria dos casos, usa-se
dados correspondentes a adsorcao do nitrogéniddanademperatura de ebulicdo do

nitrogénio liquido (77,4 K).

2.5 — Conversao do metano

7

O metano é uma das fontes de carbono abundantebaixi®@ custo. A sua
conversdao em produtos quimicos foi um dos prinsigapicos de pesquisa dos

hidrocarbonetos por diversas décadas. (Freni, 2000)

2.5.1 — Métodos basicos de conversdo

Variados sdo os métodos de conversdes aplicaveidsaoatural para quebrar ou
rearranjar as moléculas de seus principais compesiemetano, etano, propano e
butano. Incluem-se entre estes métodos processwscds, elétricos, cataliticos e
fotossintéticos com ou sem adicdo de elementos conoxigénio, o cloro ou o
nitrogénio, entre outros. O metano (kem um elevado equilibrio molecular devido a
sua distribuicdo e geometria e, portanto € o hattmneto mais dificil de quebrar o
“craquear”. Estdo apresentados a seguir algunegsos basicos aplicados direta ou
indiretamente na conversdao do gas natural em ragiéma basica da industria

quimica.

2.5.1.1 — Decomposicéo térmica, catalitica eieet
E a divisdo da molécula do hidrocarboneto em pansores ou em carbono e

hidrogénio dissociado, através de aquecimento lig@)o e efeito adicional de

catalisadores ou de descargas elétricas.

2.5.1.2 — Oxidacéo térmica ou catalitica
E a reacdo da molécula do hidrocarboneto com okigé@m atmosférico ou

oxigénio ativado, ativado por calor ou catalise,qual o oxigénio € introduzido na
molécula do hidrocarboneto ou a molécula é trangida em monodxido de carbono e

hidrogénio, didxido de carbono e agua.
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2.5.1.3 — Halogenacé&o térmica, catalitica oucktlitica
E a reacdo da molécula do hidrocarboneto com uogéaio — fltor (E), cloro
(Cly), bromo (Bg) ou iodo (}), ativada por calor, catalise ou luz, onde um @ism
atomos do halogénio substituem um nimero equivamitomos de hidrogénio.

2.5.1.4 — Hidrogenacéo termo-catalitica ou datali
E a adicdo de atomos de hidrogéni) (& molécula do hidrocarboneto, ativada
por calor e catalise ou apenas catdlise, para pirodma ou mais molécula saturadas
(rica em hidrogénio). A hidrogenacao é chamadautést quando a molécula original
do hidrocarboneto é quebrada para formar mais de moiécula hidrogenada menor
ou, nao destrutiva quando a quebra da molécul@naligdo ocorre e o hidrogénio &

apenas adicionado.

2.5.2 — Converséao em produtos liquidos

Os processos de conversdo quimica do gas naturptagutos liquidos podem
ser realizados através de duas rotas: a conveiséta @ a conversdo indireta. Os
processos de conversdo quimica direta transformaimigamente as moléculas de
metano em hidrocarbonetos de cadeias mais compéexasn maior peso molecular,
utilizando catalisadores e rotas de sintese egmexifNo entanto, o alto grau de
estabilidade do metano traz uma série de problepzaa viabilizar as reacdes
envolvidas. Atualmente, os esforcos em pesquisaesenyolvimento dos processos de
conversdo direta estdo focados na melhoria dodiseatares, na elucidacdo dos
mecanismos de reacdo e no desenvolvimento de remwgpamentos. A conversao
indireta, utilizada em plantas pilotos e nas pkuctamerciais em operacao, engloba trés
etapas: a geracdo de gas de sintsgag@y, sintese de Fischer-Tropsch (FT); e
hidroisomerizacdo (acabamento dos produtos) (Madlgalabela, 2004).

O gas de sintese é uma mistura de monoéxido dereaf@®D) e hidrogénio (b
produzida pela reacdo catalisada de um hidrocatbomneigua. Este hidrocarboneto
pode ser oriundo do petrdleo, gas natural, carudoutro composto organico. O gas de
sintese ndo é exclusivamente utilizado em proc&ssagGas-to-liquid3, mas também
em outras sinteses quimicas como na producdo deianrdetanol, oxidos, entre

outros.
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No caso especifico, para a producgéo de hidrocarb®ne FT, a razdo molar do
monoxido de carbono e hidrogénio utilizado na cosée € 2:1, para a obtencéo desta
propor¢cdo podem ser utilizados um ou mais processo paralelo, em maodulo
combinado, ou através da adicdo ou remocéo dedéidim. Osyngaspode ser obtido
atraves de trés reacdes: reforma & vapor, oxidzep@aal; e reforma autotérmica.

A reforma a vapor vem sida utilizada para obtengdogas de sintese e de
hidrogénio h&a bastante tempo. O vapor de aguaas matural reagem num ambiente
com temperaturas altas na faixa de 800 a 900 °@ress0es modestas de 20 bar, na
presenca de catalisador a base de Ni. A reacaauprocha mistura de hidrogénio,
mondxido de carbono e didxido de carbono. Esta@reégempregada para obtencdo de
syngagdestinado a producédo de metanol e de dimeti{BME).

A oxidacao parcial € a segunda tecnologia maidaupara producao de gas de
sintese, produzindo o mesmo tanto do carvdo conmedepesados. Neste processo o
gas natural é queimado em temperaturas da fait2@®a 1500 °C e em pressoées altas
(>140 bar), sem presenca de catalisador. Em esnodlsstrial, oxigénio puro é
adicionado ao invés de ar, neste caso a presengaaenidade produtora de oxigénio
€ necessaria. Esta reacdo, como mostra a estequ&rpeoduz monoxido de carbono
na mesma proporgédo que a do metano suprido.

A reforma autotérmica € um processo hibrido qugeregs natural com vapor e
oxigénio em presenca opcional de diéxido de carbBsete carbono quando requerido &
adquirido através de um reciclo do processo. A apdd parcial ocorre primeiro,

seguida pela reforma a vapor num leito catalitEatodo este processo é realizado

dentro de um Unico reator.

2.6 — Mecanismos de reacdes cataliticas cloradas

O estudo da cinética em catalise heterogénea #® imjortante no modelo dos
reatores quimicos e no estudo dos detalhes de mewAan Estudos cinéticos
tradicionalmente envolvem macrocinética onde aidetde do catalisador é tratada
como uma funcdo de quantidades macroscopicas fauém medidas, isto é,
composicdo do gas, pressdo e temperatura. A maétme € muito usada para
diferentes aplicacdes, isto €, modelo de reatam#yole de qualidade na producédo de

catalisador; selecdo de catalisador e estudostiizacdo e envenenamento.
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Gorin et al. (1948) apud Treger et al. (1988)alesteceram que a cloracdo do
metano através de sais ocorre na fusdo em taxaseieaadas do que 0 processo sem a
presenca de sais, ou seja, processo térmico. dstdexe como resultado da iniciacdo
do processo na fase gasosa pelos atomos de cltonel da superficie da fusdo. Esta
visao era questionada por Ohtsuke & Tamai (19748)razao da taxa de evolucao de
cloro na decomposicédo térmica do cloreto de cobsed mais baixa que a taxa de
cloracdo e também por causa da diferenca entreleisvielades na fase gasosa. Isto
sugeria que a cloracdo do metano ocorreria preagot@mente direto na fusao.

Ruthven et al. (1968) apud Treger et al. (1988yesgmtaram uma taxa de
reacdo, apesar das diferencas entre os mecanisssadapos da reacdo de Deacon
(reacdo de oxicloraca® até mesmo a discordancia a respeito de ondeeo(aar
superficie ou no bulk da fusédo), que é valida paaas os casos, entdo temos:
_kp,,

Pci,

r

(1)

Além disso, sugeriram juntamente com Fontana, Gld& Kidder (1952) que
provavelmente o cloreto de hidrogénio seja oxida@oacordo com as equacdes

quimicas (2, 3 e 4), que inclui os estagios deg&oe oxidacao do cobre:

2CuCl, < Cu,Cl, +Cl, (gasos9 (2)
Cu,Cl, + 050, (gasosy < CuO[LCuCl, 3)
CuO[CuCl, +2HCI (gasos) <« 2CuCl, + H,O (gasos) 4)

Slama et al. (1967) apud Treger et al. (1988), sugeriram que um dompos
peroxido € formado na reacdo com oxigénio a fim de esclarecer a segundadardem
reacdo observada com respeito ao monocloreto de cobre conforme as equiagidas
56,e7:

2CuCl, — 2CuCl, +Cl, (rapida) (5)
2CuCl+0, - Cu,0,Cl, (lenta) (6)
Cu,0,Cl, +4HCI - 2CuCl, +Cl, +2H,0 )

Aglutin et al. (1976) apud Treger et al. (1988), ndo consideragam
decomposicdo do cloreto de cobre Il como uma evolugéo de cloro. Assuqueam
cloro estd envolvido em duas etapas: na adsorcdo do oxigénio etenacdo
subsequente com o cloreto de hidrogénio adsorvido, conforme equa¢iesas 8, 9,
10 e 11.
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[Cu,Cl. ]+ 2HCI = [Cu,Cl, 2HCI] (rapida) (8)
[Cu, Cl, PHCI]+0, = [Cu,Cl, (2HCI [D,] (rapida) 9)
[Cu, Cl, 2HCI [0,] + 2HCI - [Cu,Cl,]+Cl, +2H,0 (lenta) (10)
[Cu,Cl, (2HCI]+Cl, - [Cu,Cl, 2HCICTI,] (lenta) (11)

Resasco & Garcia (1987), propuseram um mecanismo cinético, sendo tmmpos

pelas seguintes etapas:

» Liberacdo de atomos de cloro livre a partir do catalisador:

Catalisada (CuCl, — KCI — CI" + catalisado usaddCuCl - KCl) (12)

* |nicio da reacdo em cadeia:

Cl" +CH, - CH; + HCI (13)
» Propagacéo:
CH; + HClI (ou Cl,) - CH,CI+H" (CI") (14)
*» Terminacéo:
2CH; -
Cl +CH; - |Produtossemradicaislivres (15)

2ClI° -

» Regeneracao do catalisador:

4(cucl), +no, - 2[(cucl),o], (16)
[(Cucl),0], +2nHCI - 2nCuC), +nH,0 (17)
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A cloracao de parafinas € um processo conhecidouii@s anos descoberto por
Dunas em 1840 (Dunas apud Olah et al., 1985). Bedrprocessos de cloracdo das
parafinas podemos citar a cloragdo do metano guectamo principais produtos o
cloreto de metila, dicloroetano, cloroformio e &etoreto de carbono. Os metanos
clorados geralmente séo produzidos pela rota dagélo térmica direta usando como
reagentes metano e gas cloro ou pela oxiclorac@oegiando metano, oxigénio e acido
cloridrico como reagentes. Uma vantagem da oxicfarasobre a cloragdo direta € a
possibilidade de usar um subproduto industrialtettode hidrogénio, invés de cloro
(Garcia & Resasco, 1987).

Nos primeiros estudos da oxicloracdo do metanotalisador utilizado era o
cloreto de cobre suportado, mas ao longo do teng@esquisas enfatizaram o
desenvolvimento de novos catalisadores resistentssativacdo, sistemas reacionais
rusticos a corrosdo provocada pelos ions cloreteeletivos ao cloreto de metila,
principal matéria prima na producédo de silicon@ma intermediario na fabricacédo de
benzeno, tolueno, acetileno e etileno.

Um dos primeiros trabalhos cientificos da cloragéanetano foi realizado por
Krause & Roka (1928) na Patente U.S. 1,654,821ya gpresentaram um processo
para cloragcédo de hidrocarboneto saturados viaaraicho do metano. Neste estudo foi
possivel realizar reacfes de substituicdo, comdratzsna equacao 18, a temperaturas
elevadas com oxidacdo do hidrocarboneto. As teriyrasadessas reacfes foram entre
300 e 650 °C, mas preferencialmente entre 450 €G568Iém disso, as temperaturas
acima de 650 °C foram evitadas para nao conduzoxidacdo indesejada do
hidrocarboneto.

2CH, +2HCI+0, - 2CH,Cl +2H.,0 (18)

Nos primeiros artigos publicados sobre a oxiclavagdguns deles parecia
divergirem sobre a descricdo da acao cataliticardsisiras de cloreto de cobre Il. Por
exemplo, alguns estudos sugeriram que a reacaaicleracao acontecia por etapa de
Deacon, esta reacdo pode ocorrer na presenca alsaiddres de cloreto de cobre Il
produzindo Gl e HO a partir de HCI e © Por outro lado, Bakshi et al., a partir de

dados cinéticos concluiram que a etapa de Deacmeg no volume inteiro da fusao
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do sal, mas a etapa de cloracdo do mesmo acordesaperficie da fusdo que usa
centros ativos diferentes (Garcia & Resasco, 1987).

Fontana et al(1952), investigando a reacao de oxicloracao tatalha mistura
ternéria KCI/CuCl/CuGl encontrou uma ordem de reacao igual a zero clagaee ao
metano e uma dependéncia complexa com respeitncemiwacdo de Glina fuséo,
eles sugeriram que a reacdo ocorre na fase gasadase ativa nestes catalisadores
envolve o cation Cii em um estado parcialmente fundido, mas é iniciaflasdo na
superficie por evolucdo de &tomos de cloro.

Glorin et al. (1948), investigaram a distribuicdis gorodutos clorados obtidos na
oxicloragdo catalitica do metano com uma mistutmaale cloreto de potassio com
cloreto de cobre em um range de temperatura dee 828 °C. Dois tipos de reatores
foram utilizados o reator de filme descendentereabor borbulhante. No reator tipo
borbulhante o metano foi simplesmente borbulhadsgalo por aproximadamente 900
g da mistura salina. Dois procedimentos foram usads analises dos produtos. No
primeiro método o cloreto de hidrogénio foi remavighssando o efluente gasoso por
meio de uma armadilha preenchida com hidroxidoalassio analisado por destilacao.
No segundo método o produto total foi condensadauera armadilha de nitrogénio
liquido e transferido diretamente para o mesmoaapate destilagdo usado no primeiro
meétodo. Os resultados experimentais obtidos apiesem um alto rendimento de
cloreto de metila no reator tipo borbulhante coragarcom estudos anteriores usando
cloro livre como agente clorante. Também foi realez a cloracdo do metano no reator
de leito fixo com alumina impregnada com cloreto pigassio e cloreto de cobre
resultando aproximadamente a mesma distribuicapra@utos obtida no reator tipo
borbulhante.

Fontana & Glorin (1951) na Patente U.S. 2,575,X6lataram a invencdo de
fabricacdo de hidrocarbonetos halogenados a pddir acido cloridrico. Mais
particularmente esta invencgéo relatava um métodoraigucdo continuo de cloreto de
alquila como o cloreto de metila a partir do gaturz e cloreto de hidrogénio. O
oxigénio empregado era absorvido do ar atmosférioccatalisador usado foi o cloreto
de cobre suportado em silica ou alumina. Nestanfgatereditava que um cloreto alcali

como o cloreto de potassio aumentava a taxa degiusde oxigénio.
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Ohtsuke & Tamai (1978), afirmaram que, conforme ssysesquisas, O
mecanismo de reacdo para a oxicloracdo de hidrmwertis passaria pelos seguintes
estagios: No primeiro estagio ocorreria a fusdsidtema salino (cloreto de cobre 1l e
cloreto de potassio), em seguida, no segundo eskeyieria a liberacdo dos ions de
cobre originado da transformacdo do GuQ@lara CuCl. Na sequéncia, 0s
hidrocarbonetos seriam clorados com os ions de @giasente na fase gasosa. Depois,
no quarto estagio ocorreria a oxicloracdo do Cuwbh © Q para formar oxicloreto de
cobre ou 6xido de cobre. E por fim, no ultimo estag regeneracao reacdo com HCI.

Pieters et al. (1984) apud Garcia & Resasco (1§8@Gpuseram um mecanismo
de superficie envolvendo a quimissorcdo do metama pxihidrocloragdo do metano
em catalisadores de cloreto de cobre suportaddlea &ste catalisador foi ativado em
temperatura tdo baixo quanto 470 K. Apés a desgtovgue ocorreu rapidamente pelo
oxigénio o mesmo foi reativado com hidrogénio. OwEes sugeriram que as espeécies
ativas envolvem ions de cobre no menor estado idagso (Cii).

Fortini et al. (1986), estudaram as interacdes atalisadores Cuglcom os
seguintes suportes:Al,0s, TiO, e SIQ sem 0 uso de promotores. Observaram que a
magnitude de interacdo sal-suporte seguiu a suxeggd,03; > TiO, > SIO,, além
disso, a disperséo do cloreto de cobre Il aumenta@n o aumento das interagdes. A
esse fato foi atribuido a formacdo de uma faseaafions de cobre, ¢4 o qual
interagia com o suporte sendo responsavel pelaadie catalitica do catalisador CuCl
na reacdo de oxihidrocloracdo, regeneravel na Badigedo suporte, que foi constado
apenas ng-Al,0s, TiO,. A fase ativa resistiu a desativacdo enquantoparivie das
particulas sem interacdo foi reduzida rapidamen@u@l provocando inatividade do
catalisador, porém conforme demonstrado por Fongarel. (1952) quando KCI foi
adicionado a taxa redox de fuséo do cloreto deeclmbelevada extremamente.

Olah (1987) mostrou que seletividade de 96% pariwreto de metila em uma
conversao de 34% de metano a 270 °C pode ser attaogom suporte solido acido tais
como FeQCly/AI, 05 TaOR/AlOs; NbORJ/AILOs  ZrOR/AILOs  ShOR/AILOs;
SbFR/grafite e Nafion-H/Tak:

Garcia & Resasco (1987), investigaram a acdo dmgiay, KCI, na atividade
catalitica e distribuicdo de produtos na reacamdeidrocloracdo do metano usando
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catalisadores de CuCsuportado em Silxom promotor de potassio. Os catalisadores
usados neste estudo foram preparados pelo métodmpiegnacédo sequencial e o
suporte foi impregnado com uma solucao de ¢.U&4 amostras foram secadas durante
a noite a temperatura ambiente e depois a 380 KR paras. Os indices de cobre nos
catalisadores foram analisados por absorcdo atGapits extragcdo com HNODepois

da secagem das amostras de @SED, o promotor foi impregnado com uma solucéo
aquosa de KCI, a concentracdo da solucdo de KCpreparada de modo a obter
catalisadores com razdo molar de K/Cu de 0,5; 1200e As medidas de atividades
cataliticas foram conduzidas em um frasco pyresriesf de 60 crh) o qual foi operado
como um reator batelada isotérmico. A mistura medifoi preparada em um segundo
frasco conectado ao reator e a temperatura norréatonedida com um termopar
colocado préximo ao leito catalitico e controladwr pm controlador eletrénico de
temperatura. Antes de cada corrida os catalisadoras pré tratados com uma mistura
gasosa de HCIl/©a 100 torr e 670 K, temperatura de reacédo, pomBtutos e a
quantidade de catalisador usado foi de 3,0 mg. Eguida, a mistura reacional
(CH4HCI:O, = 5:2:1) foi introduzida no reator e os produtosam analisados por
cromatografia gasosa. Os catalisadores foram earzados por analise térmica
diferencial.

Os resultados obtidos indicaram que a atividadeatalisador CuGlsuportado
em silica para oxihidrocloracdo do metano a 670ukKientava com adicdo de KClI,
provocado pela diminuicdo do ponto de fusdo dolisathor ocasionando uma maior
liberacdo de cloro, atingindo o maximo na razacamkICu igual a 1, porém overdoses
causou reducdo na atividade. Além disso, os sathires livres de potassio
desativaram rapidamente, porém como mostrado potinFet al. (1986), essa
desativacdo foi menos pronunciada com a silica ausammo suporte devido a
estabilizacdo de uma espécie regeneravel interagiomth o suporte.

Fortini et al. (1988), estudaram a caracterizac@w PBPE (ressonéancia
paramagnética eletrénica) das espécies ativas dducatalisador de CuCkuportado
em alumina e silica. Os catalisadores com 1% deecdwam preparados por
impregnacgédo de umidade incipiente usando uma solagéosa de CuglAs medidas
de atividades da oxihidrocloracdo do metano forandazidas em um reator pulsativo.

Em cada corrida pulsos de 2 tde metano foi injetado em um fluxo de HGl/@az&o

1/20) passando através do leito catalitico o qoalnfantido a 633 K. Durante os
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experimentos foi observado que o catalisador sagortem alumina manteve a
atividade original apos diversos pulsos, enquantatalisador suportado em silica foi
desativado rapidamente. Os resultados obtidos dactedzacdo por RPE apos
tratamento do catalisador em nitrogénio na tempexale reagéo (633 K) mostraram
que o CuG suportado em silica foi decomposto para CuCl, conaicado pela
auséncia de sinal RPE, esta decomposicédo tfepata Cii* pode ser responsavel pela
rapida desativacdo observada no catalisador sapoeen silica, enquanto o CuyCl
suportado em alumina nao sofreu nenhuma alteragdidicativa.

Garcia & Resasco (1989), compararam separadameatkc@o do promotor
KCI no catalisador de Cugsuportado em silica e aluminaedicdo de um segundo
promotor, LaCJ, para o catalisador suportado em silica. Parasanals efeitos dos
suportes e promotores nas propriedades catalét@w&uC} foram preparadas séries de
catalisadores variando o tipo de suporte (siliGduenina), o contetido de cobre (1 a
10% em massa nominal) e o promotor (KCl e Ladbois métodos de impregnacéo
foram usados: o sequencial e a co-impregnacaordéegimento sequencial, o suporte
foi primeiro imerso em uma solucdo aquosa de €u@h a concentracado desejada de
cobre. As amostras foram secadas no ar atmosfgitiemperatura ambiente e depois a
380 K por 2 horas.

Apéds secagem, aliquotas das amostras foram impgragmam solucdes aquosas
de KCI e na sequéncia com solucdo de baClo catalisador preparado por co-
impregnacéo, o suporte foi impregnado com solugigesas contendo dois ou trés
cloretos na razdo desejada. O procedimento de eyacégy 0 mesmo empregado no
meétodo sequencial. O conteudo de cobre resultanteleterminado por analise de
absorcao atbmica apos extracdo com BNOmetodologia empregada neste estudo foi
conforme Garcia & Resasco (1987). Os catalisadiomesn caracterizados por RPE
(ressonéncia paramagnética eletronica) e ATD (@ndérmica diferencial). Antes de
cada experimento os catalisadores foram pré trat@don uma mistura gasosa de
HCI/O, (razdo 2:1) a 300 torr e 670 K, temperatura dea@apor 30 minutos com
massa de catalisador de 5,5 mg. Em seguida, arenistacional Chl HCl e Q (na
razdo 5:2:1) foi introduzida no reator e os proddtzam analisados por cromatografia
gasosa. Os resultados experimentais mostraram egieatalisadores suportados em
alumina a adicdo de KCI provocou uma diminuicéo ati@idade porque n&o foi
promovida a fusdo dos ions de cobre agindo apeoaslagueio dos sitios ativos,
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enquanto nos catalisadores suportados em silicdicdcade KCI implicou em um
pequeno aumento na atividade. Isto pode provaveénsen relacionado a uma mudanca
na dispersao do sal em lugar de um aumento naatieiespecifica ja que a razdo K/Cu
resultante foi baixa.

Nos catalisadores com elevado teor de cobre, ad@dde quantidades
equimolares de KCI teve efeito em ambos os supoAeadicdo de KCI causou
diminuicao significativa no ponto de fusdo das urest de cloreto, provocando a fuséo
sob as condi¢cdes reacionais. Consequentementesaad&a evolucdo do cloro e a
atividade foram aumentadas. Este efeito foi masmciado para os catalisadores
suportados em alumina. A adicdo de lafibs catalisadores promovidos com KCI
resultou em uma melhoria notavel das propriedadeditica. Ndo somente a atividade,
mas a resisténcia a desativacdo dos catalisadovesm f elevadas também
expressivamente quando ambos 0s promotores agirdos]

Garcia & Resasco (1990), investigaram o comportéameio lantanio como
agente inibidor da segregacdo das espécies atiuamntd os ciclos de
aquecimento/resfriamento nos catalisadores KCIl-gs@ortados em silica e alumina.
Esperava-se que a segregacdo de Cu do K fossemmaeiante na alumina invés de
outro suporte, pois a interacdo sal-suporte seom@a alumina. Foram preparados
catalisadores de CuKCl e CuCh-KCl-LaCl; suportado em silica e alumina. Os
suportes foram impregnados com solugcdes aquos@side + KCl e CuC} + KCl +
LaCl; com concentracdes apropriadas para render 7% @ssamominal) de cobre e
razdes molares para K/Cu de 1 e La/Cu de 0,5. Gadastra foi secada em ar
atmosférico a temperatura ambiente e depois a 3P8rk2 horas. Os resultados do
indice de cobre foram determinados por andlisédergdo atbmica.

Os catalisadores foram caracterizados por anadiseida diferencial (ATD),
difracdo de raios X (DRX), ressonancia paramagaétletronica (RPE), microscopia
eletrénica de varredura com analise quimica poriMBN-EDS) e extracdo seletiva do
sal com solventes (HN(® acetona) do suporte. A metodologia empregadaaacao
catalitica e os aparatos foram os mesmos dos exgreios de Garcia & Resasco (1987).
Antes de cada experimento os catalisadores forarnrgiados com uma mistura gasosa
de HCI/Q (razéo 2:1) a 300 torr e 670 K, na temperatureedgéo por 30 minutos e a
guantidade de catalisador usado foi de 5,5 mg. Eguida, a mistura reacional

(CH4HCI:O, = 5:2:1) foi introduzida no reator e os produtosam analisados por
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cromatografia gasosa. Para estudar os efeitosidos cle aquecimento/resfriamento
apos intervalo de 20 minutos de reacdo o catalistmloresfriado a temperatura
ambiente e aquecido novamente a 670 K sob vacuo3@ominutos antes de um
segundo periodo de 20 minutos de reagéo.

Os resultados experimentais indicaram que a desatvobservada ndo pode ser
atribuida a volatizacdo das espécies ativas, omnalises por absor¢cdo atbmica nao
mostraram a perda de cobre nos catalisadores udadm#te o periodo de reacdo. Para
os catalisadores Cug&KCI foi observado que a principal causa de deagfiv apds
ciclos de aquecimento/resfriamento ocorre devidg@rocesso de segregacdo. Os
catalisadores CugKCI-LaCl; exibiram uma melhora na atividade que foi mantida
sobre os ciclos de aquecimento/resfriamento. Heitogode ser atribuido a acdo do
lant&dnio como um inibidor da dissociacao de sapatuK-Cu-Cl.

Mcdonald et al. (1994), pesquisaram os efeitosrdaspgo na oxihidrocloracéo
do metano na presencga de catalisadores a basérmeeto um reator tubular. A presséo
reacional foi controlada por meio de uma valvulataadora de pressao a jusante do
reator e os produtos foram analisados por cromafiaggasosa. O cromatografo foi
equipamento com colunas duplas empacotada e umtatetle condutividade térmica.
Os gases leves ¢(HO,, N,, CH,; e CO) foram analisados com uma coluna preenchida
com peneira molecular 3A e argbnio como gas destarr®s produtos clorados e £0
foram analisados com uma coluna Chromosorb 10%@ ¢@mo géas de arraste. Agua e
HCI foram analisados com um espectréometro de n@ss@o com um fusivel de silica
na entrada. A seletividade do cloreto de metilairimgquando a temperatura e pressao
aumentaram e uma porcentagem alta de policloradanetano e 6xidos de carbono
foram produzidos. A reducdo da concentracdo deéoligna entrada nao teve efeitos
no rendimento do cloreto de metila, embora menoe@M foram produzidos a altas
temperaturas e a reducdo da concentracdo de H@&ndomma seletividade de G@s
custas dos produtos clorados.

Xueju et al. (2005), pesquisaram 0 uso da mistatanas CuC}-KCl-LaClg
suportado eny-Al,O3 na oxicloracdo do etano para investigar o efeitdastanio na
atividade catalitica, na seletividade e esclaraceazdo da desativacdo do catalisador
apos 100 horas de reacdo. As séries de catalisattmam preparados com 5% de
cobre, 6% de potdssio e 1, 3, 5, 7 e 9 % de lantdsando uma solu¢do aquosa
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contendo CuGl 2H,0, KCI e LaC} para impregnar o suporte pelo método de umidade
incipiente.

As amostras foram secadas a 393 K em ar ambient2 poras, seguida por
calcinagdo em uma mufla a 823 K por 4 horas. Calisatlores foram caracterizados
por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia ftvea de raios X (EFRX), andlise
termogravimétrica (AT), analise térmica diferen¢@l'D) e microscopia eletronica de
transmissao (MET). As propriedades cataliticasnfiotastadas em um reator de leito
fixo de quartzo com fluxo continuo. Um termopar ¢dolocado no centro do leito do
catalisador para monitorar a temperatura de re@cé&uostura reacional era composta de
C,Hg, HCI e ar ambiente (1:3:5) e uma taxa de fluxo3@emL/mim. O reator foi
carregado com 1 g em cada experimento e o catati$aidpré-tratado em uma mistura
gasosa HCl-ar ambiente a 773 K, temperatura déoeaor 30 minutos.

Os resultados dos testes cataliticos indicaram cquatalisador com 5% de
lantanio apresentou as maiores converséao de etseleteszidade do cloreto de etileno a
773 K. Além disso, baseados nos perfis de AT/ATxakalisador com 5% de lantanio
0S autores admitiram que a deposi¢cao de carbonoxecldracdo do etano ocorreram
em sitios diferentes e existem dois tipos de espéide carbono, um deles era ativo,
capaz de afetar as propriedades cataliticas pose&@queimado durante a reacéo, e o
outro era inerte o qual ndo influenciava nas peaatiles cataliticas podendo ser
queimado durante a reacdo. Os pesquisadores daresenduas razdes para
desativacdo do catalisador, uma seria a deposigdcadbono na superficie do
catalisador e a outra a perda das espécies agvasii Depois de 20 horas de reacdo
nao foi encontrado deposi¢éao de carbono, mas sépode carbono aumentou com o
tempo de reacdo e apos 100 horas alcancou 12,5%at@lssadores promovidos com
LaCl; apresentou melhor disperséo do cloreto de cobis,qvitaram a sinterizacéo e

aglomeracéao na superficie do catalisador.

Liu et al. (2006), investigaram a influéncia do rmpaior KCIl na estrutura e
performance do catalisador CuiglAl,O3; na reacdo de oxicloracdo. Os catalisadores
foram preparados com uma solugdo contendo Lu@H,O e KCI pelo método de
umidade incipiente. As amostras foram secadas £@2m ar ambiente por 2 horas,
seguido por calcinagcdo em uma estufa a 550 °C porat. O indice de cobre foi de 5%
e a razdo molar K/Cu foi de 0, 0.5, 1, 2, 3 e 5c@alisadores foram caracterizados por

espectroscopia fotoelétrica de raios X (EFRX), nscopia eletronica de transmissao
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(MET), reducéo a temperatura programada (RTPkctihcia difusa na regido do UV-
Vis e teste de solubilidade com acetona. As atiledecataliticas foram testadas em um
reator de leito fixo de quartzo sob pressao atmicsféAs condi¢cdes reacionais foram:
temperatura de reacdo 500 °C; massa de 1 g desadtal (40-60 mesh); mistura
reacional GHg:HCl:ar ambiente (1:3:5); vazao volumétrica de 38mm e tratamento
do catalisador em fluxo de HCI e ar ambiente a D(oor 30 minutos. Os autores
deduziram que o uso de KCI como promotor no caiddis CuCj/y-Al, O3 podia
estabilizar espécies de cobre e evitava a volat#ia do CuGl na temperatura de
reacdo aumentando essas espécies na superficielherawa a dispersdo dessas
particulas retardando a aglomeracéo. Além dissaligio de KCI favorecia a etapa de
reducdo Ctf a Cu*, pois o ponto de fus&o da mistura salina G era reduzido e

a liberacdo de cloro do CuCfacilitado. Os resultado dos testes das atividades
cataliticas demonstraram que a conversdo do etarseketividade do cloreto de etileno

e cloreto de vinila aumentava com adi¢cao de KCI.
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4. Metodologia Experimental

A metodologia experimental foi dividida em tréapas: sintese do catalisador,
caracterizagdo (termogravimetria; fluorescénciaraies X; reducdo a temperatura
programada; microscopia eletronica de varreduraplado com espectroscopia
dispersiva de elétrons, determinacdo da area éspeeivolume de poros especifico

pelo MétodoBET) e testes cataliticasom énfase no monitoramento da conversao do

metano (vé fluxograma abaixo).

Sintese do Catalisado Caracterizacao Teste Catalitico
I I [
Ativacédo da silic TG Preparacéo do Sistema
Reacional
Preparacgéo da solucéo de FRX
cobre complexac Processamento da Reagdo
~ RTP do Metano via
Incorporaglgo do cobre al Oxicloracéo Catalitica
silice
Calcinacs HIEVIERE Analise Cromatografica
¢ do Efluente Gasoso do
| Cloraca | BET Reator

A Tabela 4.1 abaixo apresenta o0s reagentes entm®gaas atividades

experimentais:

Tabela 4.1. Reagentes usados durante os expersnento

Composto | Fabricante Composicao Funcao Etapa
Sulfato d.e cobre Merck 99,5% Fonte de Cu A
Il pentahidratadg
Silica - - Suporte cataliticp A
H|droxA|dp de Quimibras - Ajuste pH A
amoénia
Nitrogénio White Martins 99,99% Inerte gasosq A/C
Sorete d.e White Martins 99,0% Cloragéo A
idrogénio
Ar sintético White Martins & 20% e N— 80% Agente oxidante A/B/C
Hidrogénio White Martins 99,99% Agente redutar B/C
Hélio White Martins 99,99% Gas de arraste B
Fita de carbono - -- Base amostra B
Ouro -- -- Metalizagao B
Oxido de Bério Aldrich 90,0% Neutralizacdo C
Mistura gasosa White Marting  ,192%, CH-5%, HCI-2% e Q1% | Mistura reacional C
(A) — Sintese do catalisador; (B) — Caracterizaiifioatalisador e (C) Teste catalitico
42

Nascimento, J. C. — Dissertacdo de Mestrado — UFRRGEQ/CTGAS-ER



Metodologia Experimental

4.1 — Sintese do catalisador: Cu@SiO,

4.1.1 — Sintese do catalisador

O catalisador foi preparado pelo método de trocéc# em meio basico de
forma similar ao método empregado por Shimokawabé €983).

A sintese do catalisador Cuy(3iO, foi constituida pelas seguintes etapas:
ativacao da silica, preparacéo da solucdo de colmnplexada, incorporacéo do cobre a
silica, calcinacdo e cloracdo. A silica foi utilzacomo suporte pelo fato de néo
apresentar interacao significativa com o cloretcalere Il (Garcia & Resasco, 1989),
possibilitando, assim, adequada interpretacao f@éie® cataliticos.

Na presente pesquisa, cloreto de cobre Il suporadsilica foi escolhido como
catalisador devido ao fato de apresentar boa atieichas reacfes de oxicloracdo do
metano, bem como baixa complexidade na prepard&gacatalisador foi sintetizado
com otimizag&o dos experimentos até obter-se deéssnmassicos de carga metalica, 3
e 6% de cobre, com a finalidade de verificar au@ricia desses teores na atividade
catalitica. As amostras de catalisador foram ifleatlas de acordo com a porcentagem
de cobre. Por exemplo, 3CuEi0, e 6CuC)/SiO, para as amostras com 3 e 6% de

cobre, respectivamente.

4.1.1.1 — Ativacéo da silica

A etapa preliminar da sintese do catalisador teixoi com a ativacéo da silica.
Inicialmente, foram medidas duas amostras de 8ggilica em uma balanca analitica e
colocadas em beckers diferentes de 250 mL, junto @0 mL de agua deionizada. Em
seguida, posteriormente, foram adicionados 100 entaducéo de hidroxido de amonia
(NH,OH) 2M. Na sequéncia, a solucdo final foi mantida a&gitacdo por 2 h, em
temperatura ambiente, com ajuste do pH entre 10PIR. fim, a suspenséo foi
conservada em repouso por 12 h. A silica em cost@touma solucao alcalina de pH
elevado (Brunelle, 1978) tem sua superficie cadegaegativamente, sendo possivel a

adsorcao eletrostatica de um cétion, conforme oistegmodelo de reacao:

S-OH+B'OH™ - S-O'B"+H,0O (18)

43

Nascimento, J. C. — Dissertacdo de Mestrado — UFRRGEQ/CTGAS-ER



Metodologia Experimental

onde o termo S-OH representa um sitio de adsongderficial, enquanto que BH
uma base.

4.1.1.2 — Preparacao da solucao de cobre congaexa

Apos ativacao da silica, o proximo passo foi a gr&géo do complexo sulfato
de tetramincobre II. Inicialmente, foram preparadass solu¢bes do sal precursor,
sulfato de cobre Il pentahidrarado (CuSbl,0), com diferentes conteldos metalicos
de cobre, 3 e 6%, respectivamente, com cargasaguates de 5,0 g de suporte (silica),
e adicionadas em beckers distintos de 250 mL cdmilOde agua deionizada, seguida
da adicdo de 100 mL de solucdo de hidroxido de &am@iH,OH) 2M. Nesse
momento, com o pH levemente &cido, formou-se uncigitado de coloracdo azul
clara.

Depois, a suspensao resultante foi mantida erag@gitpor 2 h, em temperatura
ambiente, adicionando-se hidréxido de amoénia ademajustar o pH entre 10 e 12,
formando, assim, o complexo sulfato de tetraminetbde coloragao azul intensa. Por

fim, a solugéo resultante foi mantida em repousal@d.

4.1.1.3 — Incorporacgao do cobre a silica

Nesta terceira etapa, ocorreu a incorporacdo deeclsilica pelo método de
precipitacdo via troca idnica em meio basico. Aasdauspensdes do suporte foram
misturadas com as duas solu¢cdes do complexo eneisedistintos de 500 mL e
misturados sob agitacdo durante 1 h, em temperambgéente, com monitoramento do
pH entre 10 e 12. Posteriormente, em um total & rtepeticbes, as solucdes finais
foram filtradas a vacuo e lavadas com agua deidaidarante 20 minutos. Finalmente,
a torta filtrada foi conduzida a estufa para secagaima temperatura a 393 K, por 12
h. A etapa de lavagem é requerida para eliminasipeis impurezas no catalisador

(Perego & Villa, 1997), como ions sulfato presemi@precursor.

4.1.1.4 — Calcinagéo
Apos incorporacéo do cobre a silica, as amostragatdéisadores com diferentes

conteudos de cobre foram calcinadas a temperatura78 K por 3 h em atmosfera
dindmica de ar sintético em reator de leito fixniciblmente as amostras foram

aquecidas desde a temperatura ambiente até 773idadaxa de aquecimento de 10
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K/min sob fluxo de 50 mL/min de ar sintético. Aaahc¢ao teve o objetivo de obter o
Oxido de cobre (CuO) suportado na silica. A Figlua mostra o reator de leito fixo

usado na calcinacdo, bem como a amostra calcimexacoloracdo esverdeada.

N
a) Rator de leito fixo b) Amostra calcinada
Figura 4.1. a) reator de leito fixo usado na calcéo e b) amostra calcinada.

4.1.1.5 - Cloracéo

Logo apds a calcinacdo, as amostras foram cloradasjuecidas desde a
temperatura ambiente até a temperatura de 323rKtaxa de aquecimento de 5 K/min
sob fluxo de nitrogénio de 25 mL/min, durante 10wmds em reator de leito fixo. Em
seguida, o W foi trocado pelo cloreto de hidrogénio, mantendoas condicbes de
vazao e temperatura. Nesta etapa da sintese, eexessaltar que o cloreto de
hidrogénio € uma substancia toxica a pressao ect@typa ambiente e alguns cuidados
especiais foram adotados, tais como: verificacdoaEmento nas tubulagbes com
fluido adequado, utilizagdo de um sistema de efausiso de mascara facial de
respiracdo autbnoma e area de saida de emergAnigura 4.2 mostra o catalisador
de cloreto de cobre Il suportado em silica.

Figura 4.2. Catalisador de cloreto de cobre Il sizplo em silica.
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4.2 — Caracterizacéo do catalisador

4.2.1 — Equipamentos

Para a caracterizacdo das amostras de catalidadon utilizados os seguintes
equipamentos existentes no Laboratério de Matediai€entro de Tecnologias do Gas
e Energias Renovaveis : analisador térmico, mod&a@\-50 da marca Shimadzu
(analise de termogravimetria), EDX-7000 da mardan&tizu (analise de fluorescéncia)
e microscopio eletrénico de varredura equipado ogoro-andlise por espectroscopia
dispersiva de elétrons, modelo SS-550 da marcadshim O equipamento AutoChem
I 2920 da marca Micromeritics (analise de RTP)s&xite no Laboratério de
Processamento do Gas do Centro de Tecnologias doe@nergias Renovaveis, e,
finalmente, o Equipamento Nova, Série 2000 da Gacambme (determinacdo da &rea
especifica e volume de poros especifico), do Labooade Caracterizacdo Quimica da

UFRN.

4.2.2 — Caracterizacao

A caracterizacdo do catalisador CuSIO, foi realizada empregando as
seguintes técnicas: termogravimetria (TG), fluoges@ de raios X (FRX), reducéo a
temperatura programada (RTP), microscopia eletabnie varredura equipado com
espectroscopia dispersiva de elétrons (MEV-EDSgterthinacdo da area especifica e

volume de poros especifico pelo Métd@IeT.

4.2.2.1 — Termogravimetria (TG)
A fim de determinar as melhores condi¢cdes de deosipfo do complexo

sulfato de tetramincobre Il para obten¢cdo do éxidaobre (CuO) e o comportamento
do catalisador nas condicBes reacionais de tenupayatoram realizadas analises
termogravimétricas. Duas amostras de aproximadamgft mg calcinadas e nao
calcinadas, ambas com carga metalica de 3 e 6%hie,doram submetidas a analise
dindmica, com uma programacao de temperatura @etsaieperatura ambiente até 1273

K, sob fluxo de ar sintético de 30 mL/min, com urazdo de aquecimento de 10 K/min.
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4.2.2.2 — Fluorescéncia de raios X (FRX)

Com intuito de analisar as composi¢cdes quimicasatilisador preparado com
carga metalica de 3 e 6% de cobre, amostras fasametidas a fluorescéncia de raios
X (FRX). A preparacdo das amostras do catalisadmmsistiu em prenséa-las,
transformando as mesmas em pastilhas. Apds estedinzento, as pastilhas foram
introduzidas no equipamento e submetidas aos rdigwovenientes da fonte de

excitacdo numa atmosfera de vacuo, e os espe&reRX¥ foram registrados.

4.2.2.3 — Reducéo a temperatura programada (RTP)

As analises de reducdo a temperatura programadR)(Rfam obtidas em
aparelhagem convencional com a finalidade de earifo comportamento das amostras
calcinadas durante a reducdo. Nas analises, cerchOd mg das amostras foram
introduzidas em reator de quartzo em forma de “&limentado com uma mistura
gasosa redutora (10%.,H- 90 % N) a uma taxa de fluxo de 30 mL/min. Foi
programada uma taxa de aquecimento de 10 K/mimnlede@demperatura ambiente até

1273 K.

4.2.2.4 — Microscopia eletrobnica de varredura ipgga com
espectroscopia dispersiva de elétrons (MEV/EDS).

As analises de microscopia eletrbnica de varredMB&V) do catalisador
tiveram como finalidade caracterizar sua morfologjembém foram realizadas analises
da composi¢cado quimica com a intencdo de identificaobre nas amostras através da
espectroscopia dispersiva de elétrons (EDS) acopkal MEV. O EDS quando
acoplado ao MEV, possibilita a determinacdo da asigdo qualitativa e semi-
quantitativa de acordo com Duarte et al. (2003jcidlhmente, as amostras foram
colocadas numa fita de carbono e em seguida faiafa a deposicéo de ouro, sobre a
superficie da amostra durante 3 minutos com intd@ometalizar a amostra para
visualizacdo da imagem, Por fim, fez-se vacuo maaca do MEV e a emisséo de feixe

de elétrons foi incidida nas amostras.
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4.2.2.5 — Método BET
As analises para determinacdo da area especificdume de poro especifico
foram obtidas pelo Método BET. Foram analisadas stta® de catalisadores com
diferentes cargas metdlicas de cobre (3 e 6%) iéca. dnicialmente, as amostras a
serem examinadas foram previamente tratadas a 478l vacuo, por 2 h, para
eliminar a agua adsorvida durante a sua manipukag@ssiveis condensados existentes
nos poros dos solidos.

4.3 — Testes cataliticos

4.3.1 — Equipamentos

No teste catalitico reacional, foi utilizada untanpa de oxicloracdo, em escala
de laboratério, instalada no Centro de TecnolodasGas e Energias Renovaveis —
CTGAS-ER, adquirida através de um projeto aprovaml®epartamento de Engenharia
Quimica da UFRN, no edital 01/2001, com financiatmeshto CNPQ/CTPETRO. A
planta consta dos seguintes equipamentos e aaessgeator de leito fixo,
controladores de fluxo massicos — Alborg, medidervdzao, termopar tipo S, forno
resistivo bipartido vertical, controlador eletrémide temperatura — modelo EDG10P-S
da EDG Equipamentos, valvulas de retencdo, manudé eesfera com trés vias,
mandmetro, microcomputador com placa de interfamanatografo gasoso, filtro duplo
em acrilico {rap) e tubulacdes de aco inox de ¥4”. Os testes dataliforam feitos no
reator de leito fixo, construido ehmastelloy com diametro interno de 17,0 mm e altura
de 150,5 mm. O dispositivo experimental e o esquémsistema catalitico sdo vistos

nas Figuras 4.3 e 4.4, respectivamente.

.
a) Fotografia da planta b) Forno vertical bifido.
Figura 4.3. Vista geral do dispositivo reacional.
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Figura 4.4. Esquema do sistema catalitico reacional

4.3.2 — Avaliacao catalitica

A avaliacdo catalitica foi dividida em trés etapaseparacdo do sistema
reacional, processamento da reacdo do metano vidoragdo catalitica e analise
cromatografica do efluente gasoso do reator. Otedesataliticos das amostras
CuCL/SiO, com carga metélica 3 e 6% de cobre foram execsitadoum sistema de
leito fixo diferencial, de 0,70 cm de altura, ags&@0 de 1,1 bar e vazdo da mistura
gasosa de 20 mL/mim. Com intuito de minimizar aste$ corrosivos provocado pelo
cloreto de hidrogénio ao sistema de analises eltadacdes, foi usada uma mistura
gasosa reacional de metano, cloreto de hidrogémixigénio diluidos em nitrogénio,
preparada pela Empresa White Martins através doduoégravimétrico, ao invés de
cilindros comerciais de gases reagentes individdafgoporcdo dos reagentes gasosos
(CH4:HCI:O,) na mistura gasosa reacional empregada (ver Tal®lafoi determinado

conforme experimentos de Garcia & Resasco (1987).

Tabela 4.2. Composicdo da mistura gasosa usadasties cataliticos.

Método de - Incerteza de
Componente o - Composicéao .
verificacdo medicao
Nitrogénio Gravimétrico 91,930 % mol/mol +/- 0,21%
Metano Gravimétrico 5,039 % mol/mol +/- 0,35%
Cloreto de hidrogénio Gravimétricd 2,030 % mol/moj]  +/- 0,35%
Oxigénio Gravimétrico 1,005 % mol/mol +/- 0,60%
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Os experimentos cataliticos foram avaliados napéeaturas de 673 e 773 K,
medidos por um termopar colocado proximo ao ledtalitico e conectado a um
controlador eletrbnico de temperatura. A massa alalisador empregada foi de
aproximadamente 210 mg. A vazdo da mistura redcitmacontrolada por um
controlador de fluxo massico na entrada do reatea saida a vazao foi determinada
por um medidor de vazdo. Cada experimento tevecdarde aproximadamente 270
minutos (sendo 45 minutos de aquecimento, 180 wsnattemperatura constante e 45
minutos de resfriamento).

O efluente gasoso do reator foi analisado por crognafia gasosa utilizando
um cromatografo gasoso modelo Trace GC Ultra dacanarhermo Electrom
Corporation pertencente ao Laboratorio de Procemsiamde Gas Natural do CTGAS-
ER. A principio, os testes cataliticos tinham oetitap de avaliar a converséo e a taxa
de reacdo do metano, bem como a formacdo dos msetdorados, principalmente o
clorometano. Porém, no presente trabaltpenas foi possivel avaliar a conversao e a
taxa de reacdo do metano. No total, foram realzaf@tro experimentos, variando
apenas a carga metalica de cobre do catalisadderaeratura de reacdo. As demais
condicOes (presséo e vazao) foram mantidas coastant

4.3.2.1 — Preparacao do sistema reacional
A preparacao do sistema reacional teve inicio cdimpeza do reator de leito

fixo com agua destilada e ciclohexano. Em segudaator foi colocado na estufa para
secar a 393 K por 30 minutos, a fim de eliminagdsade liquidos em seu interior. Apos
secagem, foi iniciado o preenchimento do leito datar com cerca de 210 mg de
catalisador. Nas extremidades do leito, foram @ulaes s de vidro para evitar arraste
do catalisador promovido pelo fluxo da mistura gas?Na base do reator, foi adaptado
um distribuidor de gas, construido em material @larta (ver Figura 4.5).

L& de widra
superior
Leito cataltico
L& de vidro
inferior

Suporte de porcelana
perfurada

Figura 4.5. Esquema do distribuidor de gas e do t=italitico.
50

Nascimento, J. C. — Dissertacdo de Mestrado — UFRRGEQ/CTGAS-ER



Metodologia Experimental

A alimentacdo da mistura gasosa (ou do gas inesjeabl reator foi feita
utilizando cilindros comerciais, cuja pressao fanttolada por um regulador de
pressdo. Na saida do reator, foi conectado uro filtiplo de acrilico, preenchido com
hidroxido de bario e esfera de polietileno (dimirauiperda de carga) com objetivo de
reter os ions cloreto ndo reagidos. Bsap (armadilha) foi semelhante ao utilizado nos
experimentos de Reddy et al. (2008). Valvulas mianeiaalvulas esfera com trés vias
foram inseridas na saida e entrada do reator, attgpmente, com a finalidade de
inserir umby-passao sistema reacional. Apos o filtro, uma vélvidées de trés vias
foi conectada possibilitando uma via pareente outra para analise cromatografica. A
montante do filtro foi colocada uma valvula de me#o para evitar contrafluxo de gas.

O fluxo de géas direcionado ao cromatografo foi matlo por um medidor de vazao.

4.3.2.2 — Processamento da reacado do metanaiclaracao catalitica

ApOs preparacao do sistema reacional, foi dadaoisiaceacao de oxicloracao
catalitica do metano. Inicialmente, foram executadestes de estanqueidade,
pressurizando-se o sistema reacional a 5 bar civagénio, a fim de verificar possiveis
vazamentos no reator ja carregado com catalis@iono pode ser visto na Figura 4.4,
0 reator possui urby-passque permite que 0s gases passem diretamentent&mnem
contato com o catalisador, permitindo o ajuste \GaHes e estabilizacdo da unidade.
Logo apds, foi iniciada a purga do reator com umm igérte (N), com vazao de 20
mL/mim durante 30 minutos.

ApOs purga e a estabilizacdo do reator, o nitrag@isubstituido pela mistura
reacional, mantendo-se as mesmas condi¢des, bem @orélvula na posicdo dsy-
pass(sem passar pelo leito catalitico). Na continugjaal aquecimento do reator foi
programado pelo controlador eletrénico de tempeaattom taxa de aquecimento de 10
K/min e patamar de 180 minutos, variando a tempexatesde a ambiente (300 K) até
temperatura reacional (673 ou 773 K), seguindo-gknzentacdo da mistura reacional
ao reator. Por fim, ao término do patamar de reagaoceator foi resfriado até a
temperatura ambiente sob o fluxo de nitrogénioepgmado para execucdo dos demais
experimentos. Os procedimentos acima foram repepdoa ambas as amostras novas
de catalisador 6Cu€EiO, e 3CuC}/SiO; nas temperaturas de 673 e 773 K.
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Foram levados em consideracdo nos testes caialitis seguintes aspectos:
reacao isotérmica em leito fixo, fase vapor emdestie gas ideal, escoamento em fluxo
pistonado, porosidade uniforme e queda de pressdeito desprezivel. As condi¢cdes
dos testes cataliticos estao apresentadas na PaBefsmra uma massa de catalisador de

210 mg.

Tabela 4.3. CondicGes dos testes cataliticos.

Teor (%) de
Experimento cobre no Temperatura (K)
catalisador
| 3 673
I 3 773
1] 6 673
\Y 6 773

4.3.2.3 — Analise cromatografica do efluente gasio reator
A avaliacdo da conversao do metano foi executada npeio de andlise

cromatografica gasosa (C®) line Para evitar danos ao detector do cromatografo,
foram colocadas armadilhas (trap) constituidas uporfiltro duplo de acrilico com
oxido de bario e esferas de polietileno, para @tdons cloreto contidos na fase gasosa
de saida do reator. No inicio do aguecimento dimreke cada experimento as analises
cromatograficas foram realizadas em intervalosed®b consecutivos de 15 minutos e
a primeira andlise (t=0 min) foi considerada comanbo. A Figura 4.6 mostra a sala de

analise e o trap de retencéo de ions cloreto.

a) Sala de andlises no CTGAS-ER. b) Trap de retencdo de ions cloreto.
Figura 4.6. Sala de analise e trap de retencaongdecioreto.
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O sistema analitico do cromatégrafo empregado @emstituido por trés
detectores (um detector de ionizacdo de chama -eDd@is detector de condutividade
térmica —DCT) e trés colunas de separacdo (verciispedes na Tabela 4.4). O
efluente gasoso foi enviado ao cromatégrafo com vazéo de 5 mL/min. Durante 1
min, o efluente passa atravésldop em direcdo awent sendo na sequéncia, injetado,
on-ling utilizando-se uma valvula de dez vias, sob pmess@istante. Os constituintes
presentes na mistura gasosa sao adsorvidos nassafle separacdo de acordo com
suas afinidades. Por fim, o metano é identificadodetector e a quantificacdo €
realizada através da comparacao do tempo de retelngdico com o tempo de retencdo

do padrdo comercial desse gas.

Tabela 4.4. Especificacdes das colunas de sepanagdas nas analises.

Coluna Dimensodes Afinidades
OV 101 30% 45x1/8" Hidrocarbonetos.C
Porapak N 3,0x1/8” £ CQ
Peneira Molecular 13X 2,0x1/8" ON,, CH, e CO
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5. Resultados e Discussoes

5.1 — Caracterizacdes do catalisador

Os resultados das andlises termogravimétricas amasirque a decomposicao
do complexo sulfato de tetramincobitelas amostras com carga metélica de 3 e 6% de
cobre ocorreu em duas regides bem distintas.

Na amostra com 3% de cobre, Figura 5.1, a printegéo, de 298 a 450 K,
aproximadamente, hd uma variacdo de massa quesppdgeibuida & 4gua adsorvida no
material, enquanto que, na segunda regido, acid®d@d& aproximadamente, a perda
de massa pode, provavelmente, ser atribuida aocimenfo das ligacbes do complexo
sulfato de tetramincobrd adsorvido ao suporte, bem como a liberacdo dén&m
também adsorvida ao suporte. Observa-se tambérhaiwe uma perda de massa de

3% e 2% na primeira e segunda regiao, respectii@men

TG - Amostra 3% Cu nao calcinada

L 0,0000
o8] L -0,0002

I -0,0004

96
I -0,0006

91V epealsq

I -0,0008

Perda de Massa (%)

94 -

I-0,0010

el -0,0012
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (K)

Figura 5.1. Andlise termogravimétrica da amostaagcinada com 3% de cobre.

Ja na amostra com 6% de cobre, Figura 5.2, a pamegido, de 298 a 400 K,
aproximadamente, ocorreu variagdo de massa quettampbde ser atribuida a agua
adsorvida no material, enquanto que, na segund#@oteacima de 400 K,

aproximadamente, a perda de massa pode, provavelnsem atribuida a quebra das

55

Nascimento, J. C. — Dissertacdo de Mestrado — UFRRGEQ/CTGAS-ER



Resultados e Discussoes

ligacoes do complexo sulfato de tetramincdibreomo também a liberacdo de amoénia
adsorvida a silica. Observa-se, perda de massa eraigelacdo a amostra de 3% de

cobre, na primeira e segunda regidao cujos valo&s em torno de 3% e 5%,

respectivamente.
TG - Amostra 6% Cu néao calcinada
100
- 0,0000
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3
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) <8
© >
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= | 00008 @
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-0,0010
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Figura 5.2. Andlise termogravimétrica da amostaagcinada com 6% de cobre.

Os resultados obtidos das anélises termogravimétindicaram que a perda de
massa do 6xido de cobre suportado na silica dasteaaacom teor de cobre 3 e 6%
ocorreu em duas faixas de temperatura bem difexreNi@ amostra com 3% de cobre,
Figura 5.3, a primeira regido, de 298 a 375 K, @pradamente, houve uma variagao
de massa que pode ser atribuida a agua adsorvigateaal, enquanto que, na segunda
regido, acima de 375 K, aproximadamente, a perdaa¥sa pode, provavelmente, ser
atribuida ao rompimento das ligacdes do 6xido deecadsorvido a silica. Observa-se
gue houve uma perda de massa de 2,5% e 4,5% nainari|m segunda regido,
respectivamente. Ja na amostra com 6% de cobresaftados foram similares aos
resultados da amostra com 3%.

Observa-se em todas as andlises das amostrasadakia nao calcinadas que a
perda de massa na segunda regido foi gradatiyeerla de massa total ndo ultrapassou

7%, indicando que as amostras sao termicamenteeestie a temperatura de 1300 K.
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Figura 5.3. Andlise termogravimétrica da amostteitada com 3% de cobre.
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Figura 5.4. Andlise termogravimétrica da amostteitada com 6% de cobre.

O método de impregnacéo, por troca ibnica em m&sicb, do metal no suporte
das amostras com cargas metalicas de 3 e 6% de fobeficiente segundo os
resultados mostrados na Tabela 5.1, obtida a pmiatirandlises por Florescéncia de
Raios X (FRX). Nas amostras sintetizadas, a poagem de impureza maxima foi de

0,40%, evidenciando eficiéncia na etapa de lavagemnte a preparacdo. O erro
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experimental obtido apds otimizacdo do processsirtese foi de 2,67% para a amostra
com carga metalica de 3%, e de 1,83% para a amostnacarga metalica de 6%,
mostrando que o processo de impregnacdo do cobeglica pode ser utilizado na

preparacao de catalisadores para oxicloragdottzdalp metano.

Tabela 5.1. Analises de FRX das amostras com 3 d&éobre.

Elemento Cu (%) Si (%) O (%) Cl (%) |Impurezas (%)
3CuCl/SIiO, 3,08 43,24 50,31 2,97 0,40
6CuCL/SiO, 5,89 43,39 47,87 5,46 0,39

As Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 mostram as imagens, adbjmr MEV, do suporte
(silica) e das amostras do catalisador: 3@@8D, e 6CuC)/SiO,, respectivamente. As
fotografias obtidas por MEV nos experimentos de nghat al. (2009) para o
CuCL/SiO, foram similares as obtidas neste trabalho. Essagans mostraram que as
particulas sdo amorfas, como ja era esperado, ® qugorte, apos impregnacao do
cobre e cloracdo, ndo apresentou mudancas modakgias condi¢cdes analisadas por
MEV. Além disso, ndo foi possivel identificar e aténciar particulas de cobre ou de

outros elementos ou até mesmo inferir sobre a idi&penetalica.

AccV Probe Mag WD Det
15.0kY 40 3000 16 SE

Figura 5.5. MEV do suporte (silica).
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Figura 5.7. MEV do catalisador 6Cuy3iO..

A partir dos resultados da analise quimica pontiaal amostras do catalisador
3CuCL/SiO, e 6CuCy/SiO, por EDS acoplado ao MEV, aparentemente foi obslerva
que o cobre estava distribuido nas amostras del@awm as Figuras 5.8 e 5.9. A
analise quimica pontual confirma os resultadosadatises da composicédo quimica por

fluorescéncia de raios X (FRX).
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[CHOYCulSi]

Figura 5.8. Analise quimica pontual do catalis&8©uCL/SiO, obtida por MEV-EDS.

Cuka

[SiJlCul[OTCI]

Figura 5.9. Analise quimica pontual do catalis&ouCL/SiO, obtida por MEV-EDS.

A Tabela 5.2 mostra os resultados das analisesedaedpecifica e de volume de
poro especifico pelo método BET, para o suportare as amostras do catalisador com
cargas metdlicas 3 e 6% de cobre. Pode ser obsemua®l a area especifica das
amostras de catalisador foram menores que a arsapiote, reduzindo-se a medida
gue o teor de cobre foi aumentado. Assim sendcerpod dizer que, provavelmente, o
método de impregnacao usado provocou um leve béstpueio dos poros do suporte.
De acordo com Guerreiro et al. (1997), isto podeds¥ido a um longo tempo de
contato com a solucdo de [Cu(ji™® em pH alto usado para realizar a troca idnica. O

volume especifico de poros das amostras com 3 de6ébbre foi 0 mesmo, porém em
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relacdo ao volume especifico do suporte foi redu8%, sendo mais uma evidéncia

para a possibilidade dos poros terem sidos blogsead

Tabela 5.2. Area especifica e volume de poro epedio suporte e do catalisador.

Material Area especifica (nf/g) | Volume de poro especifico (cfifg cat.)
Silica 179 0,26
3CuCI2 175 0,24
6CuClI2 166 0,24

A Figura 5.10 mostra os perfis de RTP das amosieasCuO/SiQ com
porcentagens de cobre de 3 e 6%, respectivamestgrdficos permitem confirmar a
formacédo do 6xido de cobre durante o processo enagdo a 773 K por 3 horas.
Observam-se picos de reducao a 471,5 e 485,5 Kapawatra com 3% e 6% de cobre,

respectivamente.

_ 0,
- RTP - Amostra 3% Cu . RTP - Amostra 6% Cu

0280+ 0311 [
\

02754 ’ |
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\‘ 0294
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Figura 5.10. Perfis RTP das amostras CuO/$tin 3% e 6% de cobre.

Pode ser constatado que a temperatura de formaggwcd de reducéo da
amostra com 6% de cobre foi maior quando compartadaa amostra de 3%, isto se
deve ao aumento das interagcbes dos atomos de patwecado pelo aumento da
densidade dos sitios cataliticos, além das intemgietal/suporte que sao de
intensidades bem menores.

Os resultados também indicam que os perfis de dRiBPamostras de CuO/SiO
apresentaram apenas um pico de reducdo. A preapeg@as de um pico na reducao
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sugere que as espécies'€iinham sido reduzidas em uma Unica etapa até éciesp
ClW’. Por outro lado, os resultados obtidos nas asdlide RTP obtidos por
Shimokawabe et al. (1983), com indice de cobraiora 10,4%, apresentou um perfil
de reducdo com dois picos de reducdo, sugerindoaguespécies Cttinham sido
reduzidas por etapa até a espéci& 6u seja, Cif a Cu* e depois Cit a Cd. Ja com
amostra acima de 10,4% de cobre o perfil de redagBeEsentou apenas um pico.

5.2 — Testes cataliticos

5.2.1 — Influéncia do teor de cobre e da temperatar

A Tabela 5.3 mostra as conversoes e taxa de re@aca®@tano sobre as amostras
de catalisador com cargas metalicas de 3 e 6% lute éotemperatura de 673 e 773 K.
A taxa de reacao foi calculada com base na equEg@baixo, apresentada por Focler

(2006), para reatores diferenciais.
(19)

onde: -k € a taxa de reacdo do componente /£¢ & vazao volumétrica na entrada; v é
a vazao volumétrica na saidg;,@& a concentracao inicial do componente As € a

concentracao final do componente A e W é a massatdiésador.

Tabela 5.3. Converséo e taxa de reacdo do metano.

Catalisador| Conversao (% Temper~atura de| Taxa de_lRe_fu;ao
reacao (K) (mol.g~.s")
3CuClI2 9,8 673 1,10 x 10
6CuClI2 16,3 673 1,90 x 10
3CuCl2 3,8 773 4,70 x 0
6CuClI2 5,0 773 6,29 x 1o

A conversédo do metano obtida com o catalisador 3Z3I0, a temperatura de
673 K, alcancou inicialmente 9,8%, decaindo conempo e apos 135 minutos de
reacdo a conversdo foi reduzida a praticamente, zedicando um provavel
envenenamento dos sitios ativos do material datalila o catalisador 6Cuf3i0,, na
mesma temperatura, obteve conversdo de metanainasrps instantes de 16,3%, mas
até o término da reacdo a conversao (180 minuwosgduzida para 12,7%, indicando

que o aumento do teor de cobre parece minimizardapde atividade do catalisador,
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mantendo-o praticamente estavel durante a reag#md@ as amostras de catalisador
foram testadas a temperatura de 773 K a convess&wethno para as amostras com 3 e
6% de cobre obtiveram valores semelhantes, porémacaumento do teor de cobre a
conversao manteve-se mais estavel, pois a amdStr@iSiO, alcancou inicialmente
conversao de metano de 5,0% e ao longo da reagdevasse em 3,2%, ao passo que a
amostra 3CuGISiO, obteve conversao de 3,8% mas, apds 105 minutoedoizida
praticamente a zero. Pode ser observado também wglecidade de reacao foi maior a
medida que foi aumentado o teor de cobre no cathrs

Comparando os resultados dos experimentos nas r&imas de 673 e 773 K,
observa-se que, independentemente do teor de topregnado, a conversao e a taxa
de reacdo do metano foi reduzida a medida que peratura do meio reacional foi
aumentada. Este resultado indica talvez uma evi@@ecsinterizacdo do catalisador em
temperaturas elevadas. De acordo com Garcia & Bes@®987), o aumento da
temperatura de reacdo na oxicloracdo cataliticaacauaumento na volatilidade do
CuCh, provocando a perda de atividade do catalisadsta Explicacdo pode ser
também uma alternativa do motivo mais provavel daonconversao do metano com o
aumento da temperatura de reacéao.

Podemos afirmar que a carga metalica de cobretemaeratura reacional
causaram influéncia na atividade catalitica, po@sr@stra de catalisador 6CuSIiO,
obteve melhor conversdo de metano em relacao atr@an3§3uC)/SiO, na temperatura
de reacdo de 673 K. Portanto, no presente trab&bares como a volatilidade do
CuCk, o tamanho pequeno do leito catalitico promovenaigao tempo de residéncia
dos constituintes da reacdo, provaveis formacOesaais preferenciais no leito
catalitico (reduzindo a interacdo entre o leito & gases reagentes) e a propria
desativacao do catalisador podem ter contribuida phatencédo das baixas conversdes

do metano no processo de oxicloracdo estudado.

5.2.2 — Dificuldades encontradas nos experimentosegestoes

Durante os experimentos, as principais dificuldateontradas foram:

a) adaptacdo do cromatografo para analises dosutpsodda reacdo de
oxicloracdo catalitica, especialmente os produtosados. Recomenda-se utilizar um

cromatografo com detector especifico para anatisarpostos clorados. O Centro de
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Tecnologias do Gas e Energias Renovaveis (CTGAS-E®§ adquirindo um
cromatografo especifico para substancias corrogi@asarca Thermo Scientific.

b) possivel formagcdo de canais preferenciais, e provavelmente, pela
falta de uniformidade da forma de empacotamentoreddor. Sugere-se injetar o
material sélido catalitico diretamente no leito eegando aplicadores de materiais
solidos;

c) baixo contato entre o gds e o empacotamentaicrzalo pelo pequeno
comprimento do leito. Recomenda-se utilizar um areale leito fixo que comporte
maior massa de catalisador e que contenha uma &dewrional com maior zona de
isotermicidade, o que permitiria aumentar a masseathlisador e consequentemente o
tempo de residéncia do gés através do leito;

d) orificios irregulares do distribuidor de gas femcionado em porcelana.

Recomenda-se padronizar os orificios do distribuiogas.
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6. Conclusoes

A partir dos resultados da caracterizacdo, podafismar que o método de
impregnacdo via troca ibnica em meio basico, agticaa sintese do catalisador
CuCL/SiO, com variacdo do indice de cobre para fins de agfic em processos de
oxicloracdo do metano, mostrou-se satisfatério, usrcomprovada pelas analises a
presenca de cobre na estrutura do material siatietiZZ0de-se constatar que o aumento
do teor de cobre conduz a uma reducdo da areaifespelo catalisador, bem como a
reducdo da perda de atividade em longos tempogalgie. Os erros experimentais
relativos aos valores nominais do metal foram iofes a 3%. A amostra de catalisador
6CuCL/SiO, obteve melhor conversdo de metano (16,3%) em elacdamostra
3CuChL/SiO; na temperatura de reacdo de 673 K.

De acordo com os resultados obtidos dos testeBtizats, conclui-se que o teor
de cobre impregnado, bem como a temperatura déaeapresenta influéncia na

conversao e taxa de reacédo do metano.

6.1 — Sugestbes, comentarios e perspectivas parabalhos futuros

Observa-se, portanto, a necessidade, em outradhosbde:

a) sintetizar o catalisador utilizando outras metod@le® encontradas na
literatura,

b) realizar um ensaio de conversdo do metano apenas soporte catalitico;

c) explorar o catalisador utilizado (Cy3i0,), aumentando o percentual de
cobre no suporte (> que 6%), bem como, adicionaodmesmo promotores
gue venham a minimizar o processo de envenenanmpimcado pela
presenca de ions cloretos nos sitios catalitiemsnbdo a desativacdo do
catalisador, ou mesmo, evitar uma possivel vatafio do CuGlpara a
fase gasosa;

d) testar outros tipos de suporte;

e) sintetizar outro tipo de catalisador com o potassjaregnado;

f) avaliar a atividade do catalisador em outros valdestemperatura inferior a
673 K;
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Conclusoes

g) viabilizar e avaliar a concentracdo dos produtosateversao da reacao de
oxicloracéo, especialmente o clorometano;

h) favorecer um aumento da conversdo de metano, pemmdovum maior
tempo de residéncia da fase reacional no leito, c@amento da camara do
reator e da massa de catalisador, desde que nha pevporcionar perda de
carga através do leito;

i) desenvolver um modelo cinético da reacdo de oxiciir do metano e obter
o perfil de concentracdo, uma vez tendo avaliadonaposicdo de todos os
constituintes gasosos ao longo do leito catalitiesde que o equipamento
permita;

j) desenvolver o processo de oxicloragdo catalitica gotros constituintes do
gas natural (etano e propano);

k) estudar o processo de regeneracao do catalisad@is/Sid,;

[) caracterizar o catalisador ap6s seu uso no proceasimnal.
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