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Resumo

A conversao cataliica de metano para combustivel liquido ou outros produtos
quimicos € de grande interesse e muitas tentativas de utilizagdo tém sido feitas
para ativar metano em condi¢oes nado oxidativas e converté-lo em hidrocarbonetos
grandes e compostos aromaticos. Neste trabalho, duas zedlitas H-ZSM-5 com
razbes Si/Al diferentes e uma zedlita H-Y foram impregnhadas com 3% p/p de Mo e
testadas na reacao de acoplamento ndo oxidativo de metano. Analises de DRX e
FTIR demonstraram que o Mo esta bem disperso na superficie nos canais das
zeolita. A area superficial BET e o volume de poros apresentaram uma pequena
redugdo ap6s a impregnacdo. As reacgdes foram feitas a 973 K. O catalisador
Mo/H-Y sé apresentou CO e H; como produtos. O catalisador Mo/H-ZSM-5 com a
zedlita de menor razdo Si/Al apresentou a maior conversic de metano e
seletividade a benzeno quando a reacéo foi realizada em condicdo de baixa
velocidade espacial de metano. A adigdo de 40% de H; ndo favorece a formacéo
de hidrocarbonetos C2 e aromaticos, enquanto a adicao de apenas 10% resultou
em um aumento na estabilidade da conversdo de metano, especialmente para a
zedlita com menor razao SiI/AlL A adicdo de 20% de H; resultou em menor
conversdo de metano e seletividade a benzeno quando comparada as reagoes
sem adicdo de co-reagente e com 10% de co-reagente. Foram feitas também
reagbes a 923 K e 1023 K para a determinacdo da energia de ativagdo. O
catalisador 3Mo/H-ZSM-5 com menor razao Si/Al desativou completamente apos
13 h de reacao, enquanto o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 com maior razao Si/Al
desativou completamente apds 9 h de reacdo. Este Uitimo foi regenerado por
passagem de oxigénio a temperaturas entre 723 e 823 K e testado novamente na
reacdo de acoplamento nao oxidativo de metano, apresentando valores de
conversao de metano e seletividade a benzeno equivalentes aos obhservados na

reacao com o catalisador nao regenerado.

Palavras-chave: metano, acoplamento nao oxidativo, zedlitas, co-reagente.
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Abstract

The catalytic conversion of methane to liquid fuels or commodity chemicals is an
attractive process that has received a great deal of attention recently. The
conversion of methane under nonoxidative conditions results in longer chain
hydrocarbons and aromatics compounds. In this work, two H-ZSM-5 zeolites with
different S/Al ratios and one H-Y zeolite were loaded with 3wt% Mo. They were
used as catalysts in the reaction of nonoxidative coupling of methane. XRD and
FTIR analysis showed that the molybdenum species are uniformly distributed on
the surface in the channeis of the zeolites. The BET surface area and the pore
volume decreased slightly after impregnation with Mo. The reactions were carried
out at 973 K. The only products for the Mo/H-Y samples were CO and H,. The
methane conversion and selectivity to benzene were higher for the Mo/H-ZSM-5
catalyst with lower Si/Al ratio and for lower methane space velocity. The
nonoxidative coupling of methane reaction did not occur when 40% hydrogen were
added to the methane feed stream. However, the methane conversion became
stable and increased as 10% hydrogen were added to methane. This was true for
the zeolite with lower Si/Al ratio. When 20% hydrogen were added to the methane
feed stream, the methane conversion and selectivity to benzene were lower than
when 10% hydrogen or no hydrogen were added to the feedstream. Reactions
were carried out at 923 K and 1023 K in order to determine the activation energy.
The activation energy values were similar for the reaction on the zeolites with
different Si/Al ratios. The catalyst with lower Si/Al ratio deactivated after 13 h and
the catalyst with higher Si/Al ratio deactivated after 9 h on stream. The catalyst with
higher SiI/Al ratio was regenerated by flowing oxygen at temperatures between
723 and 823 K. After regeneration the catalyst had the same catalytic performance
as the “fresh” catalyst.

Keywords: methane, nonoxidative coupling, zeclites, co-reactant.
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Capitulo 1- Introdugio 1

1 Introducao

Processos cataliticos deverdo ter um papel importante na transformacao
quimica de gas natural em grande escala na indastria quimica bem como no setor
de energia (ROSTRUP-NIELSEN, 1994). Grandes reservas de gas natural sdo
encontradas em varios locais espalhados pelo mundo, sendo que boa parte esta
localizada na ex-URSS e no oriente médio. O metano também pode ser obtido por
digestao anaerdbia de lixo e esgoto doméstico. Gas natural liquefeito (LNG) tem
sido transportado em barcos desde 1959. Cutro meio de transporte que pode ser
utilizado para o LNG sao as tubulacdes de gas, mas a compressao requerida € de
cerca de 80 bars, e o custo & elevado, ao contréario do que & observado com o dleo
combustivel (CRABTREE, 1995). Nem todo o gas natural disponivel e produzido é
utilizado. Até o presente, a maior parte do gas natural & usada como combustivel e
somente em poucos casos € utilizado como matéria-prima para a industria quimica
(ANUNZIATA, 2000).

O metano (CHs) € o componente presente em maior guantidade no gas
natural. Estéo presentes também pequenas quantidades de etano (CyHg), propano
(CsHg) e parafinas maiores. A composicdo do gas natural pode variar bastante de
campo para campo, e depende de sua associacic ao dleo e também de seu
processamento em unidades industriais. A Tabela 1-1 apresenta composicoes
tipicas para o gas na forma como é produzido (associado e ndo-associado) e apds
processamento numa UPGN (Unidade de Processamento de Gas Natural),
segundo dados da Petrobras (PETROBRAS, 2001). O metano atua como um gas
de efeito estufa, resultando em poluicao atmosférica. Assim, a conversio catalitica
de metano para combustivel liquido ou outros produtos quimicos € de grande

interesse.

Metano é a mais estavel e simétrica molécula orgéanica consistindo de
quatro ligagcbes covalentes C-H com uma energia de ligacdo de 435 kJ/mol.
Recentemente, muitas tentativas de ativagdo do metano em condigbes ndo

oxidativas tem sido feitas para converté-lo em hidrocarbonetos maiores e
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compostos aromaticos (SOLYMOSI ef al, 1997). A formagdo de produtos
aromaticos a partir do metano, na auséncia de oxigénio, naoc é
termodinamicamente favoravel abaixo de 750 K, mas a 973 K, a converséo de
equilibrio € cerca de 12% (WANG, D. et al, 1997). Nesta temperatura,
benzeno(CeHe) & naftaleno(C1gHs), em quantidades aproximadamente equimolares

sdo os produtos termodinamicamente preferenciais.

Tabela 1-1 -Composigdes tipicas do gas natural, em % volumétrica

Elementos Associado’ | Néo Associado® | Processado®
Metano 81,57 87,12 88.56
Etano 9,17 6,35 9,17
Propano 5,13 2,91 0,42
i-Butano 0,94 0,52 -
n-Butano 1,45 0,87 -
i-Pentano 0,26 0,35 -
n-Pentano 0,30 0,23 -
Hexano 0,15 0,18 -
Heptano e superiores 0,12 0,20 -
Nitrogénio 0,52 1,13 1,20
Didxido de Carbono 0,38 0.24 0,65
Total 100 100 100

' Gas do campo de Garoupa, Bacia de Campos, RJ. Gas associado € aquele gue, no
reservatorio, esta dissolvido no éleo ou sob a forma de capa de gas.

? Gas do campo de Merluza, Bacia de Santos, SP. Gas nao-associado € aquele gue, no
reservatorio, estd livre ou em presenca de quantidades muito pequenas de dleo.

® Saida da UPGN-Candeias, Bahia. Na UPGN, o gas é desidratado e fracionado, gerando
as seguintes correntes: metano e etano {que formam o gds processado ou residual); propano e
butano (que formam o GLP - gas liquefeito de petrélec ou gas de cozinha), e um produto na faixa
da gasolina, denominado C5+ ou gasolina natural.
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O processo de desidrogenacdo e aromatizacdo nédo oxidativa do metano
tem vantagens definidas, quando comparado com as reagdes de acopiamento
oxidativo € oxidagé@o parcial. Em especial, a tecnologia dessa reacgo € menos
complicada e a separacao dos produtos aromaticos do metano néao convertido e
do subproduto hidrogénio & facil (ZENG ef al, 1998). Além disso, muitos
problemas como a oxidagdo completa do metano podem ser evitados sob
condicbes nado-oxidativas de reagdo (WANG, L. et al., 1997).

A pirdlise direta de metano é endotérmica e requer temperaturas maiores
do que 1473 K de tal forma que a dissociagdo completa de metano em carbono e
hidrogénio néo pode ser evitada (SHU et al., 1999). Além disso, a aromatizacdo
oxidativa de metano com Oxidos de nitrogénio ou oxigénio resuita em uma
seletividade para benzeno menor do que 20%. Este processo de acoplamento
oxidativo foi primeiramente relatado pela Union Carbide em 1982, Os
catalisadores ativos para esta reacdo sao compostos de metais alcalino-terrosos
ou compostos modificados com alcalis. Assim, a basicidade do catalisador é de
significativa importancia para a reagdo (WONG et al, 1996). LIU, C. et al. (1997)
estudaram a conversao oxidativa de metano em uma descarga corona scbre
varios 6xidos metdlicos e zedlitas em uma faixa de reac¢édo de 373-973 K, obtendo
conversoes significativas de metano e rendimento para C2 (etano e eteno). O
efeito mais pronunciado da descarga de gas foi observado sobre catalisadores
contendo grupos polares OH, em temperaturas mais baixas.

Na reacdo de acoplamento de metano, reacdes secundarias podem
ocorrer, decompondo parte dos produtos desejados em COyx na conversac
oxidativa direta, ou em coque, na homologacdo nao oxidativa (SCHUURMAN &
MIRODATOS, 1997). A oxidacao parcial do metano também pode ocorrer, e é de
interesse em funcéo do menor consumo de energia, ja que a reag¢ao de conversao
do metanc é endotérmica. Neste caso, problemas como controle de transferéncia
de massa e calor e estabilidade do catalisador ainda devem ser resolvidos.

Catalisadores suportados em zedlitas sdo conhecidos por sua alta
estabilidade e seletividade, mas tém dificuldade em manter uma taxa de reacéo
constante sobre condigbes praticas (OGURA ef al., 2000). Uma taxa de reacdo

estavel por um periodo mais prolongado do que as condigbes experimentais
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convencionais € indispensavel para a aplicagdo pratica, sendo necessario o
estudo e a otimizacéo das principais variaveis envolvidas na reacdo. O estudo da
reacdo de acoplamento ndo oxidativo de metano é recente, e, apesar da producéo
de produtos de interesse e das vantagens ja identificadas, alguns aspectos ainda
nao estdo totalmente esclarecidos, especialmente o mecanismo da reagdo e a
identificac@o das fases ativas.

Os objetivos deste trabalho sdo comparar 0 comportamento de zedlitas Y
e ZSM-5 na reagcao de acoplamento nao oxidativo de metano, estudar a
desativacdo do catalisador por formacgdo de coque e testar o uso de Hz como co-
reagente para evitar a desativacéo, além de verificar a influéncia da variacdo da
velocidade espacial de metano e da acidez da zedlita na conversdo de metano e
seletividade aos produtos.
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2 Revisao da Literatura

2.1 Desidrogenacéao catalitica de hidrocarbonetos

A desidrogenacao catalitica de hidrocarbonetos € a reagdo inversa da
hidrogenacéao. Termodinamicamente ela pode ocorrer somente acima de 550 K e
geraimente & baixas pressodes (1 bar ou menos). Como qualquer ligagdo C-H do
hidrocarboneto pode ser quebrada, o processo é pouco selelivo e, se dois
carbonos forem vizinhos na superficie do catalisador, entao o produto formado
sera uma olefina, um dieno ou uma poli-olefina. Por outro lado, se os atomos de
carbono estiverem suficientemente afastados, a ruptura das ligagdes C-H pode
provocar a formacdo de anéis os quais, por desidrogenacdo entre atomos
vizinhos, podem levar o processo até a formacao de aromaticos (Wang, D. ef al.,
1997). Se as ligacdes C-H fizerem parte de duas moléculas diferentes entdo,
nestas condicbes, poderemos ter a formacdo de compostos de alto peso
molecular sobre a superficie do catalisador. A formagdo desses materiais,
normalmente chamados de coque, € a causa mais freqliente da desativagdo de
catalisadores em processos industriais (GUISNET & MAGNOUX, 2001).

No entanto, apesar de ser um processo promissor, a influéncia dos
produtos H2O, Hz e CO precisa ser investigada, pois o estudo desta reagdo &
recente.

2.2 Catalisadores para a reacdo de acoplamento néo
oxidativo de metano
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2.21 O suporte

WONG et al. (1996) compararam as propriedades cataliticas de Mo/H-
SAPQO-34, Mo/H-ZSM-5 e Mo/H-Y para a reagdo de conversdo ndo oxidativa de
metano. Os autores encontraram uma alta taxa de reagdo para o catalisador
Mo/H-ZSM-5, atribuida & facil formacdo e remog¢do do benzeno
termodinamicamente estavel. A baixa taxa de reacdo observada para o catalisador
Mo/H-SAPO-34 foi atribuida pelos autores & limitagdo por difusdo externa de
aromaticos. No caso do catalisador Mo/H-Y, a taxa desprezavel foi atribuida ao
rapido bloqueio do sistema de poros com coque e dos sitios ativos Mo. Foi
também encontrado que Mo/HSAPO-34 ¢ seletivo para eteno (CHs) e outros
hidrocarbonetos menores. Assim, comparando a taxa de reacdo dos trés
catalisadores, os aufores sugeriram que a forgca motriz para que a reacdo de
conversao do metano ocorra com alta taxa de reagao e estabilidade é a -formagéo
e remocao de benzeno.

Quando a reacdo de conversdo de metano foi estudada a 973 K utilizando
um catalisador de K;MoQO,4 suportado em SiO; a conversio de metano foi de
somente 0,4-1% (SZOKE & SOLYMOSI, 1996). Com este mesmo catalisador, a
conversao de etano & de 11%, mas constante por 3 h e os principais produtos
observados foram C;Hs e Hz com razdo quase 1:1. Além disso, foram detectados
somente tracos de benzeno e uma quantidade significativa de depdsito de carbono

no catalisador.

MoO3 e MoO: nao suportados interagem fortemente com metano a 973 K
produzindo H;O, CO: e fragos de etileno e etano (SOLYMOSI et a/.,1997). A
reacdo de metano em Mo metalico ndo suportado produziu Hy € uma pequena
quantidade de etano. O catalisador logo desativou devido a deposi¢cdo de carbono.
Porém, quando MoOs; foi disperso nos poros de uma zedlita ZSM-5, alta
seletividade para benzeno foi obtida. Resultados de XPS, levaram a sugerir que a
maior parte do Mo e seus éxidos sdo transformados em carbetos de Mo durante a
reacdo a temperatura de 973 K com metano.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL

SECAD CIRCUL
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Mo2C e MoC(1x n&o suportados catalisaram a decomposi¢do de metano
em hidrogénio, carbono, e em uma pequena guantidade de etano. A preparacao
de Mo2C na ZSM-5 em alta dispersao produziu um catalisador ativo e seletivo para
a aromatizacido de metano (a seletividade para benzeno foi cerca de 80-85% a
uma conversao de 6-7%). Quando MozC nao suportado foi utilizado na reacao de
desidrogenacdo de etano a 973 K, ndo foi observada a formagdo de benzeno
(SOLYMOSI & SZOKE,1998). Ja com MoQOy/H-ZSM-5, esses autores observaram
a reducdo do MoOs, a deposicdo de carbono e a formagdo de Mo,C com uma
conversao de etano na mesma temperatura de cerca de 67% e seletividade para
benzeno de 31%.

A taxa da reacao de acoplamento ndo oxidativo de metanoc a 973 Ke 1 bar
sobre catalisadores de Mo suportados em diferentes tipos de zedlitas apresentou
a seguinte ordem: MoO3y/H-ZSM-11 > MoO«/H-ZSM-5 > MoO3/H-ZSM-8 > MoOs/H-
B > MoOs/H-MCM-41 > MoOx/SAPO-34 ~MoOs/H-mordenita ~ MoOy/H-X ~
MoOx/H-Y > MoO3s/H-SAPO-5 ~ MoO3/H-SAPO-11 (ZHANG, C. ef al, 1998). Os
autores correlacionaram o comportamento catalitico com a estrutura das zedlitas e
chegaram a concluséo que uma zedlita com estrutura bidimensional e um
tamanho de poro proxime ao didmetro dindmico do benzeno é necessaria para

catalisadores de Mo na reac¢do de acoplamento nao oxidativo de metano.

Quando gas natural foi utilizado como reagente, os hidrocarbonetos
maiores do que metano apresentaram alta conversdo sobre um catalisador Zn-
ZSM-11 entre 823 K e 913 Ke 1 atm, mas o metano presente no gas natural ndo
foi convertido (ANUNZIATA et al, 2000). Os autores também testaram o uso de
co-reagentes como C2 e gas liquefeito de petroleo (GLP), e obtiveram resultados
de conversdo para C1 e C2 de 30 e 50%, respectivamente. A utilizacdo de C2
como co-reagente resultou em uma maior taxa de reacio e teve aromaticos como
produtos principais.

Em geral compostos de Mo nao suportados ndo sao seletivos para a
formacdo de benzenc e dentre os suportes testados, a zedlita H-ZSM-5 é o
suporte para o qual a reagdo de desidroaromatizacdo do metano tem maior
seletividade para benzeno.
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2211 A zedlita ZSM-5

Devido & estrutura particular e ao baixo contetido de aluminio, as zeodlitas
ZSM-5 témn propriedades especiais e si0 usadas como catalisadores seletivos em
muitos processos industriais importantes tais como o craqueamento catalitico,
alquilacdo e isomerizagao (TYNJALA & PAKKANEN, 1996).

A zedlita ZSM-5 € um aluminosilicato cristalino, que possui uma estrutura

tridimensional rigida, formando canais interconectados com dimensdes
moleculares (canais retos de 0,52 x 0,55 nm) definidos por dez atomos de

oxigénio, conforme mostrado nas Figuras 2-1 e 2-2.

As intersecc¢des dos canais formam cavidades no interior da zedélita ZSM-5
com dimensodes da ordem de 0,9 nm. A rede de canais desta zedlita é considerada
do tipo bidimensional. A célula unitaria da zedlita ZSM-5 na forma sédica é dada
pela formula: NanAl,Sige.nO1g2-16H20; onde n<8 e tipicamente em torno de 3.

Tabela 2-1-Capacidade de adsorgio de trés diferentes zedlitas

Capacidade de Adsorgéo (um’/g)

Zedlita| Diametro livie | Benzeno® | p-xileno®| o-xileno® | 1,3,5-trimetil-
maximo (nmy) benzeno
A 0,43 0,003 0,005 <0,001 0,001
ZSM-5 0,63 0,094 0,080 0,067 0,021
Y 0.8 0,273 0,255 0,257 -

? Adsorcio estatica do benzeno a temperatura ambiente por duas horas (gmalg).
® Capacidade de equilibrio da sorcio dinamica a 110°C (um®/g).

Fonte: VAUGHAN (1880).

A zedblita ZSM-5 possui poros de diametre muito proximos ao anel
benzénico. Sua classificacdc quanto ao tamanho de poros € de uma zedlita
intermediaria, acima da zedlita A e abaixo da zedlita Y. Devido a sua estrutura a
zeblita adsorve seletivamente moléculas abaixo de 0,6 nm. Na Tabela 2-1
relaciona-se a capacidade de adsorgdo com as dimensdes dos poros de cada
zeolita para alguns adsorbatos. A zedlita A possui capacidade de adsorgao muito
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baixa devido ao tamanho das moléculas do adsorbato nao permitirem seu acesso
ao interior dos poros do cristal. A zedlita ZSM-5 proporciona uma adsorgéo
seletiva das moléculas menores (benzeno e paraxileno), enquanto na zedlita Y, as

moléculas dos adsorbatos da Tabela 2-1 possuem livre acesso ao interior de seus
poros (VAUGHAN (1980)).

Figura 2-1- Diagrama da estrutura da célula unitaria da zedlita ZSM-5. Somente os
atomos de Al e 5i s3o representados pelas infersecctes.

Fonte: KOKOTAIKO & MEIER (1980).

Eliptico 0,51 % 0,55 nm

Figura 2-2- Sistema de canais na zeélita ZSM-5

Fonte: KOKOTAIKO & MEIER (1980).
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Assim, em funcao do tipo de estrutura, a zedlita ZSM-5 representa o

suporte mais seletivo para reagbes em que benzeno é o produto de interesse.

2.2.1.2 Sintese de ZSM-5

A sintese de ZSM-5 e outras zeodlitas de alto teor de silica torna-se
possivel quando, ao invés de hidroxidos de J3lcalis, hidroxidos de
tetraalquilamonio s&o usados para obter o alto pH necessario para a sintese de
zedlitas. No caso da zedlita ZSM-5, pode ser usado hidroxido de
tetrapropilaménio. Uma composicdo tipica de gel € razac molar de
Na-0:AlLO3:Si0: TPAOH:H,0=1.25:1:30:18:800 e razao massica de
1.25x62: 1x102: 30x60: 18x203: 800x18 = 77,56: 102: 1800: 3654: 14400
correspondente a uma concentracéo de sélido de cerca de 10%. A cristalizacéo &
realizada entre 423 e 448 K sobre pressio autdégena durante 2 a 5 dias. Apos
filtragem e lavagem a zedlita é obtida com o ion tetrapropilaménio ainda presente
na estrutura da zedlita (1 TPA por intersecgao de poro). E por esta razéo que o ion
tetrapropilaménio € também indicado como direcionador de cristalizag&o para esta
zedlita. Para remover o direcionador € necessario decompd-lo, o que pode ser
feito pelo aquecimento acima de 773 K. O que é obtido &€ uma zedlita ZSM-5 em
que alguns ions Na" estdo ainda presentes. Por causa do baixo contetdo de
alumina, estes ions podem ser trocados numa solugdo mineral acida para obter H-
ZSM-5. Esta sintese pode também ser realizada na auséncia de Na;O e AlyO3;.
Neste caso uma forma puramente silica da ZSM-5 é obtida que & também
chamada silicalita (MOULILJN et al., 1993).

As propriedades texturais da ZSM-5 contendo Co, Cu e Ni introduzidos
apo6s a sintese da zedlita medidas por adsorgdo de nitrogénio e espectroscopia
fotoeletrdnica de raio-X indicaram que a microestrutura da zedita ZSM-5
modificada com o carregamento de diferentes fons metalicos muda de um sdlido
cristalino de microporos para um solido cristalino hibrido microporoso-mesoporoso
(GERVASINI, 1999). Em particular, a area da superficie externa aumenta e o
volume de microporos diminui para a zedlita impregnada com os metais, 0 que

pode estar relacionado com as propriedades eletronicas do ifon do metal
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adicionado. A microestrutura das zedlitas modificadas com metal pode influenciar
a sua atividade catalitica.

2213 AzedlitayY

A zedlita Y ou tipo Faujasita € composta de pequenas cavidades B
(didmetro interno de 0,6 nm) conectadas através de prismas hexagonais e
supercavidades de didmetro interno de 1,1 nm arranjadas tetraedricamente e
interconectadas através de janelas de doze anéis de 0,74 nm de diadmetro (Figura
2-3) (ISFORT et al., 1998). A sintese da zedlita Y pode ser feita através de uma
composicao de gel como 20Naz0.Alx01.208i0,.700H,0, que é aquecida a 373 K.
Na sintese desta zedlita, a presenca de cloretos alcalis tem um efeito definitivo na
natureza dos produtos que cristalizam destas misturas e podem afetar fortemente
a sua morfologia, composi¢éo e tamanho (DEWAELE ef al., 1985).

2.2.2 O Catalisador metalico e o melhor precursor

O desempenho de metais de transigéo interna (TMI) como catalisadores
para a reacdo de acoplamento ndo oxidativo de metano & 1023 K e 1 bar foi obtido
para teores variando entre 2 e 4% de metal sobre H-ZSM-5 pré-reduzido em CO,
com a seguinte ordem (WECKHUYSEN et al., 1998%): Mo (18.3) > W (10.8) > Fe
(5.7) > V {3.9) > Cr (1.5), onde os nGmeros entre parénteses s3o as taxas de
reacdo do metano expressas em moléculas reagidas por dtomo de metal por hora
obtidas ap6s 3 h de reagao.

W-H,S04/H-ZSM-5 € um catalisador altamente ativo para a aromatizacéo
de metano (ZENG et al.,, 1998). Os autores calcularam que, sobre um catalisador
2,5% W-1,5% Zn-H,SO4/H-ZSM-5 e condigbes de reacdo de 1123 K, 0.1 MPa e
GHSV=1500 mlL/gca.h, a conversdo de metano foi de 23% com seletividade de
cerca de 96% para benzeno. Porém, a conversdo de metano e seletividade aos
produtos foram calculados com base no nimero de carbonos, e a parte do metano
convertido a coque nao foi considerada. Assim, os resultados nao podem ser
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comparados com outros, uma vez que depésitos carbonaceos pesados podem ser
formados na superficie do catalisador durante a reagdo a temperaturas tio altas
como a utilizada.

Figura 2-3- Diagrama da estrutura da célula unitaria da zedlita Y.

Fonte: FOGLER (1892).

Segundo varios grupos de pesquisa o melhor TMl € o Mo e um processo
simples de preparacdo do catalisador é impregnar a zedlita H-ZSM-5 com
heptamolibdato de aménio a temperatura ambiente, para manter o carregamento
de Mo na faixa de 2-6% (XU & LIN, 1999). Se outro componente metalico for
adicionado, deve-se impregnar as espécies Mo primeiro, o que ressalta a
importancia das interagées entre as espécies Mo e a zedlita H-ZSM-5.

2.2.2.1 Molibdénio

A principal fonte de molibdénio & a molibdenita (MoSz), um mineral que
quando é calcinado a MoQs3; pode ser purificado por sublimagéo ou convertido para
molibdato de amdnio com NHsOH. O metal molibdénio é um elemento de
transicdo com estrutura eletrdnica 4d° 5s’. Ele apresenta estados de oxidagéo do
-2 ao +6; os estados de oxidacdo menores (-2,-1,0,+1) sdo exemplificados
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somente por compostos organometalicos e compostos de ligantes n-aceptores. Os
estados de oxidagao maiores (+4,+5,+6) sdo comumente encontrados em oxidos e
sais. Quando molibdénio e compostos de molibdénio como MoS;, MoS; séo
aquecidos em oxigénio, o produto final € MoO3, que também pode ser produzido
por calcinacdo do paramolibdato de amdnio ((NH)s[Mo0;024].4H0) e  por
desidratacao de um hidratc como H:MoO,(MoOs.Hx0). Varios oxidos de
molibd&nio com composicao entre MoO3; e MoO, (MoO,) podem ser preparados
por aquecimento de MoO3; em vacuo ou redugéo de MoOs com Mo. Desde que o
estado de oxidacdo do Mo nestes Oxidos esta entre +4 e +6, eles podem ser
considerados como compostos de valéncia mista contendo Mo*® e Mo*™® ou Mo*® e
Mo™ (BAILAR, 1973).

2222 O molibdénio como catalisador

Oxido de molibdénio, assim como os outros Oxidos metalicos do grupo VIB
(Cr, W) adicionados a suportes variados, € um importante catalisador para varias
reacbes. Este tipo de catalisador é descrito como catalisador monocamada,
baseado no modelo estrutural que assume o espalhamento do éxido ativo sobre a
superficie do catalisador. Em geral, a sintese do catalisador metalico suportado
segue uma frota em que o suporte é impregnado em uma primeira etapa de
preparac&o com uma solugéo aguosa do componente ativo, como heptamolibdato
de amdnio. Na seqgiiéncia, o material é secado em torno de 400 K e calcinado em
torno de 800 K. Etapas de reducdo ou sulfidacdo podem entdo ser realizadas,
dependendo da aplicagdo a que o catalisador é destinado. (MESTL &
SRINIVASAN, 1998). A espectroscopia Raman tem sido utilizada na caracterizagao
da estrutura superficial de O6xidos de molibdnénio suportados em diversos
suportes, tais como SiOz, AlO;, TiOz, MgO e ZrO,. A estrutura do oxido de
molibdénio suportado & fortemente dependente do método de preparagéo e das
condicdes de tratamento, que resulta em diferengas nos graus de agregacgao,
polimerizagéo ou distorcio das espécies na superficie.
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O Mo é utilizado como catalisador em diversas reacgbes, tais como
oxidacdo parcial de metano, acoplamento nac oxidativo de metano, sintese de
NHs, sintese de CO, hidrogenacgao de etileno.

O teor de Mo na zedlita H-ZSM-5 € fator importante, ja que um contetdo
excessivo de metal pode resultar em um catalisador nao seletivo para a reagao de
desidroaromatizacdo do metano, devido a um bloqueio dos canais da zedlita. De
fato, um aumento do teor de Mo na H-ZSM-5 resultou num bloqueio dos canais da
H-ZSM-5 e conseqliente diminuicéo do volume de poros e da area superficial BET,
medida por adsorcao de N; a 78 K (Chen et al., 1995). O limite da dispers&o do
Mo na H-ZSM-5 foi sugerido como sendo 5 g de metal por 100 g de zedlita, e
acima deste valor, espécies isoladas de trioxido de molibdénio e espécies Oxido de
polimolibdénio podem estar presentes. Se o teor de Mo € menor do que 5%, as
espécies Mo provavelmente estio distribuidas nos canais da zedlita H-ZSM-5.

2.2.3 Efeito da adi¢cao de promotores

WANG, L. ef al. (1997) estudaram o efeito de aditivos no catalisador
Mo/H-ZSM-5 para a reacao de acoplamento ndo oxidativo de metano. A taxa de
reacdo e a seletividade para aromaticos aumentam com a adicdo de Zr ou W. A
adicao de 1% de Zr tem mais influéncia no aumento da taxa de reagdo a 923 K do
que a adigdo de 1% W. A adicdo de V leva a um decréscimo na converséo de
metano e seletividade a aromaticos, mas a seletividade para hidrocarbonetos C2 &
ligeiramente aumentada.

A desidroaromatizacdo de metano sobre o catalisador 2Mo-Ru/H-ZSM-5
apresentou maior taxa de formagio de aromaticos, maior conversao de metano e
maior estabilidade quando comparada com a reacao realizada com o catalisador
sem adicdo de Ru (SHU ef al.,1997). Esse aumento na taxa de reagdo, conversao
e estabilidade foi atribuido & diminuicio da guantidade de sitios acidos fortes da
zeodlita H-ZSM-5 com o aumento do contelido de Ru nos catalisadores 2Mo-Ru/H-
ZSM-5 e ao aumento da quantidade de sitios acidos intermediarios e fracos

quando o teor de Ru € menor ou igual a 0.7%. Além disso, a presencga de Ru no
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catalisador resulta na reduco das espécies Mo, o que foi confirmado por TPR e
DTA. O aumento da taxa de reacéo também pode ser creditado ao aumento da
capacidade do catalisador de romper a ligacdo C-H do metano, ilustrado pelos
experimentos de DTA sobre ambas correntes de CHy4 e ar, que mostram que os
depobsitos carbonaceos formados durante a reagdo podem ter um papel positivo na
reacdo. Finalmente, o efeito promotor do Ru no Mo/HZSM-5 é sensivel a razio
atdmica Mo/Ru. Catalisadores com razdes Mo/Ru menores do que 3 ou maiores
do que 7 (com um carregamento de Mo de 2%) nao mostraram efeito promocional
esperado. Assim, pequenos cristalitos de MoOs s&0 os precursores ativos para a
desidrogenacdo e aromatizacado de metano na auséncia de oxigénio, pois, se a
razao Mo/Ru € maior do que 7, a quantidade do aditivo Ru & muito pequena para
afetar estes cristalitos MoO3, enquanto se a razdo for menor do que 3, a
quantidade de Ru é muito grande e pode alterar a natureza destes pequenos
cristalitos de MoQOs.

Observando os resultados de conversdo e seletividade obtidos pelos
autores para catalisadores com Ru e catalisadores s6 com Mo, pode-se concluir
que os sitios acidos fortes ndo sao favoraveis para a reacdo de acoplamento nao
oxidativo de metano.

A adicdo de ions Cu(ll) aumentou a taxa de reacédo do catalisador Mo/H-
ZSM-5, a estabilidade do catalisador e suprimiu a reducdo das espécies Mo e a
desaluminacao do suporte ZSM-5 (LI et al., 1999). Os ions Cu(ll) no catalisador
Mo-Cu/H-ZSM-5 sé@o facilmente reduzidos sob as condigbes de reacdo. A
substituicdo parcial de H* com ions Cu(ll) suprime a formagdo de coque, além de
mudar as propriedades do coque (LI ef al., 1999). O coque formado no catalisador
Mo-Cu/H-ZSM-5 possui mais radicais e sua temperatura de oxidacdo &€ muito
menor do que no caso daquele formado no catalisador Mo/H-ZSM-5.

Ru, Pt, W, Zr, Co, Fe e Cr podem aumentar a taxa de reacdo ou a
estabilidade dos catalisadores na reacdo de desidroaromatizacdo do metano,
enquanto V, Li e P tem influéncia oposta ( XU & LIN, 1999).

A adicdo de promotores ao catalisador Mo/H-ZSM-5 deve ser estudada

para, tendo identificado os metais que melhoram as caracteristicas da reagéo,
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quantificar o teor otimo a ser adicionado. A adigdo de um um promotor pode
alterar a taxa de deposigéo de coque na reacdo de acoplamento néo oxidativo de
metano, e assim prolongar a vida Gtil do catalisador. O efeito deste segundo metal
parece estar associado, em grande parte, com mudangas na acidez da zedlita.

2.3 Efeito da preparacdo e do pré-tratamento do
catalisador

Catalisadores preparados por troca ibnica entre varios TMI com a zedlita
H-ZSM-5 apresentaram sempre uma taxa de reacdo menor do que os
catalisadores preparados por impregnacao incipiente (WECKHUYSEN et al,
19987, atribuida as diferengas na acidez da zedlita e ao estado do ion do metal de
transicdo. A baixa conversdo de metano sobre materiais preparados por troca
idbnica no estado sdlido pode ser explicada por comparacdo das regibes de
hidroxilas das zeolitas, medidas por FTIR. Neste método de preparacéo, as
bandas a 3610 cm™ e 3670 cm™', respectivamente associadas & acidez Bronsted
da zedlita e aos grupos hidroxila associados com as espécies aluminio exira-
estrutural foram fortemente afetadas. Ja pelo método de impregnacao incipiente, a
banda de 3745 cm’’, atribuida aos grupos silanol terminais do reticulo cristalino da
zeolita diminuiram. Materiais preparados por troca idnica ndo possuem sitios
acidos de Brdnsted apds a calcinacdo, além dos ions metalicos estarem
localizados predominantemente nos canais da zedlita. Para os catalisadores
preparados por impregnacao incipiente, os ions dos metais de transicdo estavam
predominantemente localizados na superficie externa, provavelmente como
pequenos grupos, ou um filme fino de 6xido, e somente uma fracdo difundiu nos
canais da zedlita onde eles substituem os préotons nos sitios acidos de Bronsted.

Trés bandas caracteristicas da regiao de (OH) na zedlita H-ZSM-5 foram
identificadas por FTIR: em 3740 cm! devida aos grupos sitanol externos, em 3654
cm’! devida aos grupos AIOH associados com aluminio extra estrutural, e em 3610
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cm”' devida aos sitios acidos de Bronsted (ZHANG, J. et al., 1998). A calcinagéo
acima de 773 K causa atenuacao de todas as irés bandas devidas a hidroxilas; a
calcinacido acima de 973 K reduz a concentragao de grupos hidroxilas a menos de
10% dos seus valores iniciais. A calcinagdo a 973 K ndo remove todos os sitios de
Bronsted do catalisador; o que foi confirmado por medidas de espectroscopia de
infravermelho de piridina quimissorvida, que mostrou acidez residual de Bronsted
e Lewis nos catalisadores calcinados.

O tratamento de Mo-Zr/H-ZSM-5 em ar a 973 K levou a um decréscimo na
area superficial especifica BET e a um aumento no didmetro médio dos poros do
catalisador (WAND, L. et al., 1997). A area superficial especifica BET e o volume
de poros também diminuiram com o tempo nesta temperatura, resultante da
deposicao de coque no catalisador. Além disso, a taxa de reagao e a estabilidade
do catalisador para esta reacédo diminuem com o aumento da temperatura de pré-
tratamento do catalisador.

A ativacao do metano é fortemente influenciada pela pré-redugdoc dos
catalisadores (WECKHUYSEN et al., 1998%). Os catalisadores pré-reduzidos com
CO sao sempre mais ativos, exceto para Fe/H-ZSM-5 preparado por impregnagao
incipiente. O tratamento com CO, embora necesséario para reduzir os ions
metalicos para o estado cataliticamente ativo, também influencia a dispersdo dos
ions do metal de transicdc. O tratamento com CO a 773 K resultou em um
enriquecimento dos ions do metal de transicdo na superficie externa da zedlita,
pois o CO, além de reduzir o ion metalico para o estado cataliticamente ativo,
também influencia a dispersao do ion metalico. A agua produzida durante os
primeiros estagios da reagio subsequiente com metano pode reintroduzir os sitios
acidos de Bronsted no material preparado por troca iénica (WECKHUYSEN ef al,,
1998").

A temperatura de reducio também é importante, sendo que, o aumento da
temperatura de redugdo para 1023 K resultou em um fraco incremento na
seletividade da reacdo para benzeno. Entretanto, ambas atividade e seletividade
decrescem a temperaturas de reducdo como 1000 K. As altas temperaturas de
reducdo (1000 K) resultam em uma diminui¢ao do tempo de indugao inicial para os
catalisadores preparados por impregnacdo. Para temperaturas de calcinacéo de
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1173 K, observou-se um material cataliticamente inativo. Esta desativacdo pode

ser devida a destruicio do reticulo cristalino efou condensacéo térmica dos sitios
acidos de Bronsted ( WECKHUYSEN et al., 1998%).

O efeito do pré-tratamento reducéo ou oxidagdo de Mo/H-ZSM-5 contendo
2% p/p de Mo foi estudado (SHU et al, 1999). No tratamento de redugéo, o
catalisador foi primeiro aquecido em argénio a 973 K e entdo exposto a um fluxo
de hidrogénio a 823 K por duas horas. No tratamento de oxidagao, o catalisador
foi aquecido sob fluxo de ar a 973K por 2 h. O periodo de inducgdc para o
catalisador oxidado foi cerca de duas vezes maior do gque o observado para o
catalisador reduzido. A atmosfera de ativagio oxidativa resultou em uma alta
conversao inicial do metano mas com baixa seletividade ao benzeno. A ativacao
oxidativa pode resultar numa extensao do periodo inicial para a aromatizacéo,
embora possa favorecer a dispersao de espécies Mo na superficie da zedlita por
causa do aumento da mobilidade do MoOs; préoximo ao seu ponto de fusdo
(1068 K).

Alem disso, a temperatura usada tanto para a calcinagido como para o pré-
tratamento do catalisador pode alterar o tipo e numero de sitios acidos ou a
estrutura da zedlita. Por exemplo, se o teor de Mo na zeélita for maior do que 5%,
as amostras pré-tratadas a 973 K desativam mais rapidamente que aquelas pré-
tratadas a 873K. A calcinagao entre 773 e 873 K e o pre-tratamento & 873 K
resuitam em catalisadores seletivos para a reacac de ANOM.

Verifica-se que o periodo de inducéo inicial € influenciado pelo tipo de
atmosfera de pré-tratamento. Na reacdo de ANOM nao ha oxigénio em fase
gasosa e a atmosfera é redutora, devido a presenca de metano e o produto
hidrogénio. Assim, catalisadores reduzidos com H; tém um periodo de indugéo
menor do que os catalisadores pré-tratados em atmosfera oxidante, onde o metal
oxidado precisa ser reduzido antes pelo metano.

A velocidade espacial do metano também influencia a reaco, sendo que
a conversao de metano e a seletividade para benzeno aumentam com o
decréscimo da mesma. A uma GHSV de 400 h'l, a seletividade para benzeno foi
70% para uma conversao de metano de 6,8% sobre um catalisador 0,6% p/p
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Fe/H-ZSM-5 (WECKHUYSEN ef al, 1988%. A seletividade para C2-C3,
principalmente etileno, decresce com o decréscimo da velocidade espacial.
Segundo os autores, isto sugere que o etileno € o produto inicial de ativagdo do

metano e que aromaticos como benzeno sdo formados por reagao subseqiente

de etileno.

Varias composicdes solidas foram avaliadas com catalisadores, visando
alta reatividade, estabilidade e seletividade a compostos aromaticos. Modificagbes
nos catalisadores, condigdes de preparacdo, pré-tratamento do catalisador e
reacao foram realizados. Alguns destes resultados podem ser vistos no Anexo 1.

2.4 Efeito da acidez da zedlita, da razdo Si/Al e do tamanho
das particulas

Reacbes catalisadas por acidos de Bronsted sao proporcionais ao
contetido de prétons da zedlita desde que a acidez intrinseca permaneca
inalterada, ja que a concentracdo de protons é proporcional a razdo Al/Si. Assim,
uma vez que a razao Al/Si excede um valor critico (Al/Si)., a acidez intrinseca de
um préton zeolitico comega a decrescer (Figura 2-4). Este efeito € dominante
sobre o aumento do nimero de prétons e, como conseqgiiéncia, a taxa global da
reacao descrece. (MOLIJN et al., (1993)).

Segundo WECKHUYSEN et al (1998%), a atividade catalitica é
diretamente proporcional ao nimero de sitios acidos de Bronsted. Estes sao
responsaveis pela oligomerizagéo e conversao do etileno inicialmente formado em
benzeno, tolueno e naftaleno. Os sitios acidos mudam a distribuicdo de produtos
desfavoravel para a formacdo de etileno, para uma distribuigdo favoravel para a
formagéo de aromaticos.

Uma forte interacdo entre as espécies Mo e o aluminio estrutural na
zedlita H-ZSM-5 foi observada utilizando Al e *° Si MAS-NMR (LIU et al., 1997).

Os autores sugeriram que, com ¢ aumento do teor de Mo e da temperatura de



Capitulo 2- Reviséio da Literatura 20

calcinacdo, a interagdo entre os atomos de Al e Mo aumenta a tal ponio que todo
o aluminio da estrutura pode ser extraido por espécies Mo, formando uma nova
fase cristalina Al2(MoQOs)s. A estrutura da zedlita ZSM-5 colapsa sob condigbes
extremas (teor de Mo de 15% e calcinacdo a 973 K), e a taxa de reagdo para a
desidrogenacédo e aromatizacdo do metano cai dramaticamente, sendo, portanto,
prejudicial para a reacgédo de desidroaromatizagio do metano sobre Mo/H-ZSM-5.

(AVSY),  AVSi
—_—>

Figura 2-4- Dependéncia da reacio acida catalisada com a razio SilAl

Fonte: MOLLIN ef al. (1993).

A importancia das func¢des acidas na zedlita ZSM-5 para a aromatizagéo
de metano foi estudada com Cs-ZSM-5 em vez de Mo/H-ZSM-5 (SHU et ai, 1999).
O primeiro suporte é basicoe devido a substituicdo dos sitios acidos de Brénsted na
ZSM-5 por ions Cs’ basicos. Verificou-se que a aromatizagdo ndo pode ser
inicializada sobre Mo/Cs-ZSM-5 devido ao desaparecimento da fung@o acida no
catalisador a0 mesmo tempo que a deposicdo de espécies carbonaceas sobre
ions molibdénio continua ocorrendo.

Ainda segundo os autores, a atividade catalitica de zedlitas acidas ZSM-5
esta freqiientemente relacionada a sua razdo SifAl. Isto é entendido considerando
a origem dos sitios acidos de Brénsted na H-ZSM-5, conforme o esquema

seguinte:
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A diminuicdo da razao Si/Al causa um aumento na acidez de Bronsted do
catalisador devido a contribuicdo do [AlQ4]. Assim, tanto a conversdo total de
metano como a seletividade sobre Mo/H-ZSM-5 sdo maiores com uma menor
razao Si/Al.

O tamanho das particulas também pode influenciar a reagdo. Por
exemplo, a conversdo de metano foi menor do que 8% quando particulas grandes
(0,001651 a 0,0005 m) de catalisador foram utilizadas (SHU ef al., 1999). Testes
com catalisadores com tamanho de particula menor, cuja faixa de tamanho nao foi
identificada pelos autores, resultaram em uma conversdo cerca de duas vezes
maior, o que pode ser explicado considerando a importancia dos canais no interior
da zedlita ZSM-5. A difusdo molecular dentro das particulas do catalisador poderia
tornar-se limitante se particulas grandes fossem usadas.

Portanto, as caracteristicas fisico-quimicas da zedlita utilizada como
suporte para a reagdo de acoplamento nado oxidativo de metano exercem
influéncia na seletividade aos produtos de interesse e as condigbes de preparacao
do catalisador podem alterar estas propriedades, bem como a taxa de reacdo e a
taxa de desativagao do catalisador.

2.5 Depdésitos carbonaceos

Em muitas reactes que envolvem uma etapa de decomposicéo de um
hidrocarboneto, a deposicdo de carbono €& considerada a principal razao da
desativac@o dos catalisadores (AVDEEVA ef al, 1999). A reacdo de
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desidroaromatizacéo de metano para benzeno sobre Mo/H-ZSM-5 é caracterizada
por um periodo de inducéo, anterior a produgéo de benzeno, durante o qual MozC
¢ formado e ha deposicdo de coque nos poros da H-ZSM-5. Modificacbes
adicionais dos sitios contendo Mo, possiveimente envolvendo a desativagao
parcial por deposicao de coque no Mo:C, podem ser necessarias para criar sitios
que convertam seletivamente CHs em hidrocarbonetos maiores (WANG, D. et al,
1997).

WECKHUYSEN ef al. (1998° caracterizam por técnica de XPS o carbono
da superficie formado durante a conversdo de metano para benzeno sobre o
catalisador Mo/H-ZSM-5. Os autores identificaram trés espécies diferentes de
carbono na superficie do catalisador. A primeira, tem uma energia de ligagédo (BE)
C1s de 284,6 eV, devido ao carbono tipo grafitico e esta presente principalmente
no sistema de canais da zedlita. A segunda, tem energia de ligacdo (BE) C1s de
282,7 eV, devido ao carbono carbidico no MozC e localizada principalmente na
superficie externa da zedlita. A terceira, tem energia de liga¢éo (BE) C1s de 283,2
eV, do tipo carbono deficiente em hidrogénio sp ou tipo pré-grafite, e esta também
localizada principalmente na superficie externa da zedlita, e sua quantidade
aumenta com o aumento do tempo. O carbono tipo sp cobre gradualmente ambas
a superficie da zedlita e a fase Mo,C durante a ativacdo com metano e é
responsavel pela desativacdo do Mo/H-ZSM-5 durante a desidroaromatizacao do
metano.

A deposicio de espécies carbonaceas de metano sobre um catalisador de
Mo/H-ZSM-5 tem uma contribuicdo importante para a alta conversdo inicial do
metang, o que foi corroborado pela mudanca de cor do catalisador de branco para
uma cor muito escura durante a reacao (SHU ef al,, 1999). A desativacdo gradual
do catalisador na reagdo de acoplamento ndo oxidativo de metano pode ser
atribuida, entdo, ao bloqueio dos canais da zedlita por depdsitos de carbono,
efeito semelhante ac que acontece com um carregamento excessivo de Mo da
zeolita H-ZSM-5. Os autores sugerem que a oxidacdo do coque depositado nos
poros do catalisador em uma corrente de ar poderia regenerar significativamente a
atividade catalitica do Mo/H-ZSM-5 para a reacédo de desidroaromatizagdo do
metano.
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A caracterizacdo dos materiais carbonaceos depositados durante os
diferentes estagios da reacdo por meio de uma técnica de temperatura
programada (TPR ou NH3-TPD) equipada com espectrémetro de massa e outras
técnicas fisicas e quimicas sao importantes para entender a sua natureza e o seu
papel durante a reagdo (XU & LIN, 1999). O actmulo de produtos aromaticos nao
dessorvidos e seu papel na desativacdo do catalisador pode ser investigado
também por TPO (SCHUURMAN & MIRODATOS, 1997).

O depdsito de materiais carbonaceos durante a desidroaromatizagéo de
metano pode ser considerado o principal obstaculo para o entendimento da reagéo
e o desenvolvimento do processo industrial, sendo necessaria uma investigacao
aprofundada sobre a natureza dos depositos carbonaceos e seu papel na reagéo.
A possivel reutilizacdo do catalisador desativado por regeneracéo com ar € uma

alternativa para a viabilizagao do uso industrial do catalisador.

2.6 Sitios ativos (ou fases ativas) e mecanismo de reagdo

Segundo CHEN ef al. (1995), existe um efeito sinergistico entre as
espécies Oxido de molibdénio e os sitios acidos da H-ZSM-5. Os autores
propuseram um possivel esquema de reacéo de ANOM como sendo:

CH,—% % _sCH e+ He
2CH, e —"% 5C,H, + H,

3C,H, ~*—>C.H, +3H,

Numa primeira etapa, a ativacido do metano para formar radicais livres
CHase ocorre via uma acéo conjunta entre MoOy e os sitios acidos de Bronsted. Os
radicais CHse podem dimerizar para formar etano e entdo etileno facilimente.
Finalmente, o etileno aromatiza para benzeno com a adi¢do de protons da
H-ZSM-5.
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Os autores ndo deixam claro, mas acredita-se que os radicais livres CHze

desta reagao estejam em fase gasosa.

A reacdo de metano sobre o catalisador de Mo-Zr/H-ZSM-5 a
temperaturas elevadas inicia com formacao de CO; e CQ, sendo CsHs, CoHs €
C.Hs formados somente apds o desaparecimento de produtos COx (WANG, L. ef
al., 1997). A formac&o de dxidos de carbono ndo pode ser atribuida simplesmente
a reducdo de MoO; por metano. A transformacgao da fase Mo ocorre na primeira
etapa da reacdo de metano no catalisador, sendo um pré-requisito para a
formagdo de aromaticos e hidrocarbonetos C2. A nova fase ativa de Mo é
possivelmente o carbeto de molibdénio e a sua formacdo durante a transformagéo
nao oxidativa de metano para aromaticos e C2 foi sugerida como sendo (WANG,
L. etal, 1997):

CH,—»C + 2H,

MoO, + H,—->Mo0O, + HO
MoO, + 3C - MoC + CO, +CO
MoO, + 3C > MoC +2C0

Medidas de XPS dos catalisadores Mo/H-ZSM-5 sugerem que, durante o
periodo de indugdo, CH4 reduz os ions Mo*® originais na zedlita para Mo,C
acompanhado da formacdo de depésitos carbonaceos (WANG, D. et al,, 1997).
Possivelmente as espécies Mo.C estao altamente dispersas na superficie externa
e as espécies Mo parciaimente reduzidas estdo localizadas nos canais da zedlita.
A ativacdo do metano entdo inicia nestes canais contendo Mo, provavelmente
sitios carbetos, para produzir etiileno como Unico produto primario. Entdo a reagao
secundaria levando a aromaticos e oufros hidrocarbonetos maiores ocorre
totaimente nos sitios acidos sem a ajuda das espécies Mo. Os autores
encontraram que a pré-formacgdo de Mo:C no suporte H-ZSM-5, sem depésito de
coque, pode n&o eliminar completamente o periodo de indugéo. Isto sugere que a
superficie limpa do Mo;C poderia ser muito mais reativa para formar
hidrocarbonetos grandes e assim, uma superficie Mo,C modificada por coque
poderia ser a especie ativa na formacéo de etileno.
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Medidas de XPS em um catalisador 4% Mo/H-ZSM-5 indicam que uma
fase de carbelo de molibdénio € formada nos catalisadores ativos para a
conversdo de metano, e que o periodo de indugao observado na producao de
hidrocarbonetos maiores € devido a esta reacdo (ZHANG, J. ef al., 1998). Durante
o pré-tratamento a temperaturas maiores que 900 K o molibdénio iniciaimente
presente na superficie externa da zedlita migra para os poros da zedlita, reagindo
com os sitios acidos de Bronsted removendo o aluminio do reticulo cristalino e
gerando, ao menos em parte, uma fase de molibdato de aluminio. Durante a
calcinacdo em ar a 973 K a fase carbeto pode ser completamente oxidada e
produzir espécies molibdénio mobveis que por sua vez formam o ion
heptamolibdato. Misturas calcinadas em hélio contém ainda quantidades
significativas de oxigénio que sdo moéveis. A baixa atividade de MoC ndo
suportado e a predominancia de etano como produto de reacdo revelam a
importancia da fase carbeto de molibdénio e sitios acidos de Bronsted dentro dos
poros da zedlita para atingir uma atividade étima. O possivel papel da acidez de
Lewis ndo pode ser desconsiderado, entretanto, dadas as altas concentractes de
aluminio extra rede detectadas por NMR nos catalisadores usados.

KIM et al. (2000), observaram a formacao de dimeros (Mozoy)‘2 durante o
tratamento em ar de um catalisador MoOz/H-ZEM-5 entre 773 e 973 K. A
guantidade de agua dessorvida durante a froca e o nimero de protons residuais,
medidos por técnica de D»-OH, mostraram que cada espécie Mo™ substitui 1.1
(+/- 0.1) prétons na zedlita H-ZSM-5, para razbes Mo/Al <0.37. Quando a
quantidade de Mo excede a requerida para formar a bicamada de MoOx na
superficie externa da zedlita (Mo/Ai=0.5), MoO, sublima ou forma Al2(MoQOg); com
a extragdo de Al extrutural. O Alx(MoQ.)s é reduzido vagarosamente resultando
em baixas taxas de reac¢do de CH4. A taxa de sintese de hidrocarbonetos entre
930 e 973 K aumenta a medida que os dimeros de MoOx sédo reduzidos e
carburizam durante as reacbes com metano. Cerca de 2.5 atomos de O por Mo
(+/-0.1) s@o removidos como CO, CO; e H;0 durante a ativago, sugerindo que
todo o oxigénio, menos o da estrutura da zedlita, é removido durante a ativacéo.
Os autores ndo detectaram a formagao de hidrocarbonetos durante a remocéao

inicial de cerca de um O por Mo, mas a taxa de formacido de etileno, benzeno,
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naftaleno € Hz aumentou quando grandes quantidades de O foram removidos
durante a rea¢ao. A reacio de CH, requer a ativacgao inicial de CH; em MoO,, mas
com a retencédo de atomos de carbono para formar MoC,. Estes MoC, entdo
ativam ligacbes C-H e os hidrocarbonetos formados dessorvem, que entao
oligomerizam e ciclizam via caminhos bifuncionais rapidos nos sitios H" e MoCy
dentro dos canais da ZSM-5.

Estes resultados sugerem que a fase ativa para a reagdo de
desidroaromatizacdo do metano deve ser o carbeto de molibdénio. Esta fase é
identificada por XPS e formada durante o periodo inicial da reag¢do. Porém,
somente o carbeto de molibdénio ndo suportado ndo é seletivo para a reacdo de
desidroaromatizacéo, ressaltando a influencia dos sitios acidos da zedlita. A
redugio das espécies MoOy originais pode ser confirmada pelos produtos obtidos,
por cromatografia gasosa. No periodo inicial da reac¢do, a presenca de COy €
observada, € quando fodo o oxigénio do MoOyx é consumido, ndo ha mais
produgdo de CO,. A partir deste periodo € que observam-se outros produtos de
reacao.

Outros autores sugerem que, além do carbeto de molibdénio, outros
compostos compdem a fase ativa para a reagdo. SOLYMOSI et al. (1997),
examinaram o comportamento catalitico de MoC suporiado e nZo suportado e
concluiram que, aiém de Mo2C, a presenca de oxidos de Mo, era também
necessaria para a ativacdo do metano e para a promog¢ao da formacao de etileno
de fragmentos de CH,. SCHUURMAN & MIRODATOS (1997), em experimentos
SSITKA com hidrogénio como marcador e SSITKA com carbono como tragador
também sugerem uma fase ativa composta de Mo;C e MoOy .

Através das reacdes realizadas sé com H-ZSM-5 ou com Mo néo
suportado, verifica-se que ambos o metal e os sitios acidos do catalisador
exercem papéis fundamentais na reagdo. O Mo possivelmenie € o responsavel
pela formagéo de efileno e os sitios acidos da zedlita ciclizam e aromatizam o
etileno a benzeno. Assim, pode-se considerar o catalisador Mo/H-ZSM-5 como
uma catalisador bifuncional.
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SHU ef al. (1997) sugeriram que o intermediaric da reagdo é o etileno, que
depois polimeriza para formar benzeno, segundo uma seqiéncia de etapas.
Primeiro, uma das ligagdes C-H & polarizada pelas espécies MoOs.y presentes
nos canais da H-ZSM-5, de acordo com

CH,= H —-CH,’
MoO, MoOQ,_,,

Em seguida, o CH4 polarizado reage com um sitio acido de Brénsted (H;"),
que forma um intermediario do tipo carbeno de molibdénio,

H. H.

H -CH, = H,T + CH = CH,

MOO(Bmx) MoQ,_, i

MoO

(3-x)

CH,
Q carbeno de molibdénio, H , dimeriza para produzir CoHa.
MOOQ_X)

Finalmente, o CoHs aromatiza nos sitios acidos e nos sitios contendo Mo
para produzir CeHs & CioHs.

SZOKE & SOLYMOSI (1996) propuseram um mecanismo de reacao para
a conversdao de metano em hidrocarbonetos maiores utilizando um catalisador
KoMoQ4/H-ZSM-5 |, como segue:

1) A primeira etapa na conversao do metano € sua ativagdo que poderia
ser um processo de desidrogenacao oxidativa:

CH,(g) + O(s)<>CH, + OH(s)
20 & H,O +0,
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2) Esta etapa ¢ seguida pela decomposicao de CH; para carbono:

CH,«<CH, + H
CH,<CH + H
CHeC + H

3) Paralelamente, a recombinacdo de CH3; pode também proceder,
gerando etano:

2CH, « C,H,

Os autores consideraram que o acoplamento de espécies CH: foi o
principal caminho de reacdo na producdo de etileno. Além disso, os autores
observaram a formagdo de Mo;C no catalisador por XPS e consideraram esta
espécie como sitio ativo. Porém, observa-se diferencas deste catalisador em
relacdo ao catalisador MoO3/H-ZSM-5. A maxima conversdo do metano foi
observada entre 10 a 15 minutos de reacfo, assim como a maior seletividade a
henzeno e existe um periodo de inducdo muito curto, ao contrario do que acontece
na reacdo com MoOs/H-ZSM-5.

Para investigar o mecanismo de formagac de benzeno, SOLYMOSY &
SZOKE (1998), procederam a reacdo de etano em MoOy/H-ZSM-5 e verificaram a
alta atividade do Mo,C/H-ZSM-5 formado na produgdo de etileno, que é
aromatizado nos sitios acidos da H-ZSM-5.

MERIAUDEAU et al. (1999), variando o tempo de contato na reacédo de
ANOM com um catalisador MoOs/H-ZSM-5, identificaram, por cromatografia
gasosa, picos relativos a CoH4 e C2Hg e uma pequena quantidade de acetileno. Os
autores propuseram, entdo, que acetileno poderia ser o produto primario da
reacdo. Uma vez formado, o acetileno poderia ser hidrogenado sobre Mo.C a
C2H4 ou trimerizado a benzeno sobre Mo;C ou sobre os sitios acidos de Bronsted.

A identificacdo do produto primario da reagcdo é importante para a
determinacédo do mecanismo de reacio, porém ainda nao ha um consenso sobre

qual & o produto primaric. A fase ativa para a reacdo, possivelmente MoC ou
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Mo,C também ndo foi claramentie identificada. Além disso, os mecanismos
citados, em particular sobre os caminhos das reagbes elementares, sao
especulativos.
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo descreve a parte experimental que consiste da preparacio e
caracterizacdo dos catalisadores, descricdo da instalacdo e suas condigtes
operacionais para o teste catalitico da reagao de acoplamento nio oxidativo de
metano e a metodologia de calcuio das respostas.

3.1 Preparacao dos catalisadores

As trés zedlitas foram fornecidas pela Petrobras, codificadas como
PP0547, SD5900 e SD50229, com razao Si/Al, respectivamente, de 19, 28 e 40. A
amostra PP0547 é uma zedlita Y e as outras duas amosiras sao zeodlitas ZSM-5,
conforme indicam analises de difracao de raio-X e infravermelho.

3.1.1 Obtencao da forma acida das zedlitas a partir da forma
sodica

A obtencdo da forma acida das zedlitas a partir da forma sodica foi feita
por troca ibnica com uma solugdo aquosa de nitrato de aménio!, NH:NOs ,1M em
uma proporgcdo de 10g de zedlita para cada 300 mL de solugdo de NHsNO;
(WECKHUYSEN ef al, 1998% a 353 K por 12 h. Em seguida os solidos foram
secados a 383 K por 12 h e calcinados em ar estatico a 773 K por 5 h. O teor de
sodio residual antes e apods a troca da forma Na-ZSM-5 para a forma H-ZSM-5

nao foi analisado.

! NH,NGO; Nuclear com teores maximos de impurezas: 0.0005% de Cl, 0.0005% de metais pesados (como
Pb), 0.005% de material insoldvel, 0.0002% de Fe, 0.0005% de PO, e 0.002% de SO,.



Capitulo 3- Materiais e Métodos 31

3.1.2 Adicaoc dafase ativa

A introducdo da fase ativa nas zedlitas foi realizada pelo método de
impregnacéo incipiente. Primeiro, determinou-se o volume necessario para a
saturacaco dos poros. Para tanto, goteja-se agua em uma quantidade conhecida de
zeodlita, previamente seca e calcinada até que o excesso de agua nos poros da
zedblita é percebido visualmente. Os resultados sao apresentados na Tabela 3-1.

Tabela 3-1-Capacidade de adsorcio dos supertes

Zedlita Volume de agua por grama de
zedlita até o ponto umido/cm®
Y (Si/Al=19) 1,0
H-ZSM-5 (Si/Al= 28) 0,9
H-ZSM-5 (Si/Al= 40) 0,8

Com os valores do volume poreso, calculou-se a concentracao da solugao
precursora necessaria para atingir um teor de 3% em peso de Mo para os trés
catalisadores. O sal precursor utilizado foi o heptamolibdato de aménio?
((NH4)eM07024.4H20) e o pH das solugbes foi observado como sendo em torno de
5,15. O teor de molibdénio no catalisador final foi assumido como sendo 3% em
peso e ndo foi separadamente analisado.

Os sdlidos foram entdo secados em estufa a 353 K por 12 h. Em seguida
os solidos foram calcinados em ar estatico a 773 K por 6 h. Os sélidos foram
armazenados entao em frascos guardados em dessecador até o momento de sua
utilizagao.

2 (NH,)eM07024.4H,0 P.A. MercK, lote A978782 742, com pureza minima de 99% e teores maximos de
impurezas: 0.0005% de Cl, 0.002% de NO;, 0.0005% de POy, 0.005% de 8O;, 0.001% de Cu, 0.0005% de
Fe, 0.001% de Pb e 0.02% de Mg.
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3.2 Caracterizacado dos catalisadores

3.2.1 Determinacédo do didmetro médio das particulas

A determinacao do didametro meédio das particulas foi realizada em um
equipamenio LA-900 (Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer) marca
HORIBA Lid., localizado no Laboratdrio de Biosseparacdo da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP. O didmetro médio e a distribuicdo das
particulas foram medidos para as trés zedlitas antes da introducéo da fase ativa,
através da suspensao do material em agua destilada por técnica de espalhamento
de luz. Os dados foram analizados no LA-900 (Program Operation COMPAQ)
marca HORIBA Ltd.

3.2.2 Difragdo de raios-X

A difracao de raio-X das zedlitas antes da introdugéo de Mo e apés a sua
introducd@o antes da reacdo foi efetuada em um difratdmetro de raio-X da marca
Philips Analytical, modelo X'Pert PW3050, localizado no Laboratorio de Calibragio
e Recursos Analiticos da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.
Realizou-se uma varredura continua utilizando a metodologia do po, entre os
angulos de 5 e 50°, com uma velocidade de 0,020%, utilizando-se uma incidéncia
de radiacao Ka-Cu de comprimento de onda 2=1,5506x10"° m. Os dados obtidos
foram analisados e tratados no programa PC-APD versao 4.0 (windows software
for automated powder diffraction, 1994).

3.2.3 Adsorc¢do de nitrogénio

As medidas da area superficial BET, do volume de poros e do didmetro
médio de poros das zedlitas antes da introducio de Mo e apds a sua introdugéo
antes da reacdo foram realizadas em um equipamento de adsorgédo volumétrica



Capitulo 3- Materiais e Métodos 33

marca Micromeritics, modelo ASAP 2010, localizado no Laboratdrio de Calibragéo
e Recursos Analiticos da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

Cerca de 0,200g das amostras foram pré-tratadas em mufla por 5 h a 500
K e, posteriormente, as amostras foram tratadas a 600 K sob vacuo de 1x10™
mbar. Quando a pressao de 3 mbar foi atingida, iniciou-se um aguecimento a 600
K e o material fol mantido nestas condi¢fes por 2 h antes de se iniciar a medida
da isoterma de adsorcac de No.

3.2.4 Infravermelho dos catalisadores calcinados

As medidas de infravermelho das zeoblitas apos a introdugcédo de Mo anies
da reacdo foram realizadas em um espectrofotdmetro FTIR-ATR Protégé 460,
marca Nicolet, com comprimento de onda do infravermetho 3=633 nm, localizado
no Laboratério de Propriedades Coloidais e Reoldgicas da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP. Cerca de 0,200 g de cada amostra foi
calcinada a 773 K por 5 h e mantida em estufa por 12 h a 353 K. O material foi
depositado sobre um cristal de seleneto de zinco e a medida foi registrada entre
400 e 1400 cm™,

3.2.5 Quimissorgao de Oxigénio

A quimissorcdo foi realizada em um equipamento Micromeritics ASAP
2010C de acordo com o metodo de OYAMA et al. (1989), e a temperatura de 650
K foi utilizada para a reducdo com H; e para a analise de O,. A programagao da
analise foi a seguinte: evacuacgao a 373 K por 15 minutos, evacuacéo a 650 K por
60 minutos, reducao com Hz a 650 K por 120 minutos, evacuagao a 650 K por 60
minufos e finalmente a analise na temperatura de 650 K. Cerca de 0,5 g das
amostras 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 e Si/Al=28 foram utilizadas nas analises. A
quimissorcéo de O néo foi realizada para o catalisador 3Mo/H-Y.
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3.3 Instalacao Experimental

A linha reacional possui entrada para trés gases através de um painel
onde estdo instaladas para cada gas uma valvula globo de ago inox, uma valvula
agutha para um ajuste preciso das vazdes e um mandmetro Norgren. O painel é
conectado aos cilindros de hélio (White Martins 5.0 analitico), hidrogénio
(Laboratoério de Hidrogénio do Instituto de Fisica da UNICAMP, pureza minima de
99,999%) e metano (White Martins, pureza minima de 99,95%), situados em uma
construcao fora do laboratério, através de linhas de cobre com diametro de 1/4”
(Figura 3-1).

Utilizou-se um reator de quartzo em U com 8 mm de didmetro e 30 cm de
comprimento com trés valvulas abreffecha de Teflon, onde é possivel interromper
o fluxo do reator e utilizar o “by-pass” para a quantificacdo inicial dos reagentes.
Externo ac reator € na altura do leito catalitico foi colocado um termopar tipo K
(niquel-cromo/ niquel-aluminio) controlado por um medidor e controlador de
temperatura PID da marca Coel, modelo LTDI. A saida do reator é conectada a
uma linha de cobre (1/87) .

Os gases reacionais sa&o enviados para o cromatdgrafo CG 35, eqguipado
com uma coluna Porapak Q e uma coluna peneira molecular, um detetor de
condutividade térmica e valvulas injetoras de amostas de seis vias com lago de
volume fixo (looping) de 1,82 mL (Porapak Q) e 1 mL (Peneira Molecular). Os
dados sdo enviados e analisados pelo programa computacional fornecido pela
Borwin (Borwin ™, 1994).

3.4 Condi¢des Operacionais

3.4.1 Ativacao do catalisador

O catalisador foi ativado “in sifu” antes da reagido de ANOM. O catalisador

foi aquecido em fluxo de He até 473 K e mantido nesta temperatura por 20
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minutos. Em seguida, o catalisador foi aquecido em He até 873 K e posteriormente
em uma mistura de He e H; nesta temperatura por 30 minutos.

3.4.2 Reacao de acoplamento nao oxidativo de metano

Apo6s a ativacéo do catalisador, metano foi introduzido no reator a 973 K.
Para os catalisadores 3Mo/H-ZSM-5 Si/AlI=40 e Si/Al=28, os testes cataliticos
foram feitos em trés diferentes velocidades espaciais de metano (1500, 2100 e
2700 mbL/gh) e utilizou-se cerca de 0,2 g de catalisador. Para o calculo das
velocidades espaciais, considerou-se a vazéo de metano medida a 298 K e 1 bar.
A adicao de co-reagente foi testada como sendo 10% viv, 20% viv e 40% viv de
H,, em relacdo a vazéo de metano. Foram realizados também testes onde foram
adicionados 50% viv e 75% viv de He, em relagdo a vazéo total (a velocidade
espacial de metano foi de 1500 mi/gh). Foram realizados experimentos a 823 K e
1023 K na velocidade espacial de metano de 1500 mL/gh, onde somente metano
foi utilizado como reagente. Na reag¢ao a 1023 K utilizou-se somente 0,02 g de
catalisador. Ensaios de desativacao foram feitos para estes dois catalisadores e
para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 foram feitos testes de regeneragéo por
passagem de O, e reagcbes com o catalisador regenerado. Para o catalisador
3Mo/H-Y foi feita reacdo na velocidade espacial de metano de 1500 ml/gh e
reacdo com adicdo de 40%v/v de Hs nesta velocidade espacial. O ponto referente
ao tempo zero da reacdo (primeiro ponto analisado por cromatografia), foi
considerado como sendo o instante em que foi atingida a temperatura de reacéo,
em todos 0s casos.

3.4.3 Condigdes do Cromatografo

O detetor de condutividade térmica foi mantido a 500 K, ¢ vaporizador a
400 K e a coluna cromatogréfica a 363 K nos primeiros 10 min e a 453 K no tempo
restante (20 min). Essa variacao de temperatura foi feita com rampa de
aquecimento da CG e mostrou-se necessaria para uma boa separacio e
identificacdo dos produtos obtidos. Helio foi utilizado como gas de arraste, num
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fluxo de 40 cm® min™. A véalvula de injecgo foi mantida a temperatura ambiente e
foi aberta por 40 s para a entrada dos produtos de reacdo.

id de S
vidro forno

SRR RS
| it
p

Cromatografo

Figura 3-1- Esquema da instalaciio experimental

A curva de calibracdo da area em fungdo do numero de mols foi realizada
para todos 0s componentes da reacao de ANOM (Tabela 3-2). Através das areas
registradas pelo programa BORWIN ™ e das curvas de calibragéo, calculou-se a
quantidade em moles dos componentes da reagdo. Os componentes benzeno e
agua foram calibrados em solugéo, considerando-se o nimero de mols contidos
no volume injetado. Os demais componentes, em fase gasosa, foram calibrados
considerando o numero de mols contidos no volume do looping das colunas
(PorapaK Q ou Peneira Molecular).
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Tabela 3-2- Curva de calibraciao des componentes segundo a equacio Y=aX+h, onde Y € a
concentracio em mois do componente e X a drea do pico em pV. min.

Curvas de Calibragao
Composto Porapak Q R? Peneira R?
Molecular
Metano Y=5x10"" xX -5 x 107 | 0,9996 - -
Hidrogénio | Y=2x10° xX+5 x 10® | 0,9994 - -
Didxido de - - Y=7 x10™"" xX | 0,9903
Carbomo +3x10°
Eteno Y=3 x107"" xX+2 x 10® | 0,9989 - -
Etano Y=3 x10"" xX-2 x 10® | 0,9999 - -
Propano Y=3 x10"" xX-1 x 10® | 0,998 - -
Propeno | Y=3x10"" xX-1x 10® | 0,9997 - -
Benzeno | Y=2x10"" xX-6 x 10° | 0,9999 - -
Agua Y=4 x10"! xX+8 x 10° | 0,9996 - -

3.5 Calculo das respostas

A conversao de metano foi calculada como sendo o nimero de mols de

entrada menos © nimero de mols de saida dividido pelo numero de mols de

entrada, conforme a Equacao (1).

X, =(

i

N, - Ni

100

¢

(1)

A seletividade aos produtos foi calculada conforme a Equacaoc (2).

Naftaleno soélido foi observado na saida do reator e foi calculado por balan¢o de
hidrogénio, pois o coque formado nesta reagdo €& pobre em hidrogénio. Isto foi
verificado nos testes de regeneracido do catalisador por passagem de O, onde
nao foi verificada a formacdo de agua por cromatografia. O hidrogénio nao foi
incluido nos calculos de seletividade.
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n, (2)
S, = / 100
n R LR,

onde n & o numero de mols de produto formado.

A taxa de reacdo foi calculada pela Equacao (3).

m

o = (%] @)

cat.

Onde Q é a vazdo de alimentagédo de metano em molss™' e M. € a massa
do catalisador em g. A taxa de reacéo é expressa em mols s ges .

A taxa de giro (TOR [s7"] ) foi calculada conforme a Equacdo (4).

_ rimolsxs™/g,,) (4)

TOR =
‘Nb2 (moj’g/gcar) x2

A energia de ativacao (Ea) e o fator pré-exponencial (A,) foram definidos
através da equacéo da taxa de reacao, Equacao (5).

~r=k(DJ]]C” (%)
Onde KT)=4, [“ E, }
RT

Como as concentracbes dentro do reator sofreram pouca variagéo, o
produtorio das concentragdes foi incorporado ao valor de A,. Assim, a Equacéo (5)
foi simplificada e a taxa de reacéo foi expressa conforme a Equagéo (6).
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. A[— E} (6)
RT

Onde: 4=4,][C*

Um gréafico de In(-rops (mols s7'ges ') versus 1/T foi feito e A foi obtido em
mols s'geat | € Ea em kdmol™.

A fracdo de atomos expostos (Fae) foi caiculada através dos dados
obtidos na quimissor¢io pela Equacao (7).

Fae = ((mOZS OQaa's,}x 2)/gcaz (7)
(mols Mo)/ g_,,

A estimativa da ordem de reacéo foi feita pela Equacao (8).

1oy, =kx Py “x Py 8)

Onde Iy =B xXcy, 3 By = P xxy,

Linearizando a Equacao (8), obtem-se (9)

(-7 ) =nk+alb By +BInF, (9)

Os termos da Equagdo (9) foram denominados como segue, para a
obtencao da Equacéo (10).

In(-rey )= y;Ink=aoja=al;InF, =xl, f=a2;InF,; =x2
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v=ao+alxxl+a2xx2

(10)
Ao, al e a2 foram obtidos pela resolucao do sistema de equagdes:

1 x1 x2 al vl

1T x1' x2' |x|al |=|32

1 1" x2) la2) (13

O coeficiente de desativacao foi calculado para um modelo de desativacéo
de primeira ordem (Equagao (11)), através de um grafico de —In(a) versus tempo.

O coeficiente de desativacdo corresponde ao coeficiente angular da reta obtida.

a=e (11)
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4 Resultados e Discussodes

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizacg@o dos catalisadores por difragdo de raio-X, adsorcdo de nitrogénio,
espectroscopia de infravermelho e quimissorcdo de oxigénio, além da
determinacéo do diametro das particulas. Também sao discutidos os resultados

obtidos nos testes cataliticos da reacdo de acoplamento nao oxidativo de metano.

4.1 Caracterizacdo dos catalisadores

4.1.1 Determinacgio do didmetro médio das particulas

A medida do diametro médio das particulas foi realizada por técnica de
espalhamento de luz, pois a analise granulométrica por peneiramento é
insatisfatéria para particulas de didmetros abaixo de 80 um. As trés zedlitas
podem ser classificadas como p6s (GOMIDE, 1983) e apresentam didmetros de

particulas diferentes entre si. A distribuicdo dos didmetros das particulas pode ser
vista na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 - Didmetros médios das particulas das trés zedlitas utilizadas

Zedlita Diametro médio (um) Desvio padrao (um)
Y (SilAl=19) 12,95 5,80
ZSM-5 (Si/Al= 28) 4,33 1,64
ZSM-5 (Si/Al= 40) 28,77 12,14

A zéolita ZSM-5 com razdo Si/Al=40 apresenta uma pequena fracdo das
particulas com diametros da ordem de 1um. Apesar das particulas utilizadas nos

testes cataliticos serem pequenas, o efeito da perda de carga foi desconsiderado,
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em funcdo das vazdes utilizadas serem baixas, o que n&o provoca aumento
significativo das pressfes no sistema.

4.1.2 Difragido de raio-X

Comparando-se os difratogramas reportados por Zhang, C. ef al. (1998)
para diversas zeodlitas, dentre elas as zedlitas Y e ZSM-5 com os difratogramas da
Figura 4-1 nota-se a diferenca entre a zedlita Y e as duas zedlitas ZSM-5
utilizadas neste trabalho.

800 N
750 7]
700 -
650 - j
600 -] : .
zgg~ ‘ ! | H-Y (Si/AI=19)
g i aTe.
8 450 LV WLJJMU RN NN ¥ ORI
S 400
'g 350 J‘
L 300 | H-ZSM-5 (Si/AI=28)
200 :
150 - L
1222 1 [ﬁ H-ZSM-5 (SUAI=40)
0-: VAM-&MJMJWJ &.}MMMM
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26

Figura 4-1- Difratogramas de raio-X das trés zedlitas

Nos difratogramas de raio-X antes da impregnacdo do molibdénio,
observou-se somente a fase cristalina caracteristica de zedlitas, para as trés
amostras. Apds a impregnacéo do molibdénio, ndo houve aumento significativo na

intensidade dos picos, em relacdo as zedlitas sem molibdénio (Figura 4-2),
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demonstrando que n&o ha formacdo de particulas grandes ou aglomerados de
particulas {contaminag&o de fase secundaria). Somente cristalitos maiores do que
~5 nm podem ser detectados por difracao de raio-X mas a formac&o de estruturas
tridimensionais de MoO3: de tamanho menor podem ocorrer (A. de Lucas et al.,
(2000)). Porém, somente uma fase foi observada quando o feor de metal era
menor do que 5% (Chen et al, 1995), como nas amostras utilizadas neste
trabatho. Em amostras com teores de molibdénio maiores que 10%, cristais de
trioxido de molibdénio e espécies oxido de polimolibdénio foram observadas. Uma
nova fase cristalina (Alx(MoO.,)3) foi observada para as zedlitas impregnadas com
um teor de molibdénio de 15% e temperatura de calcinagao de 973 K (Liu, W. et
al., 1997). Assim, as amostras preparadas nesie trabalho parecem ter as especies
molibdénio bem dispersas na superficie ou localizadas nos canais das zedlitas.
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Figura 4-2- Difratogramas de raio-X dos catalisadores ap6s impregnacie com Mo 3% p/p.
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4.1.3 Infravermelho dos soélidos calcinédos

Conclusdes similares as obtidas com a analise de difragdo de raio-X
podem ser obtidas através da analises dos espectros de infravermelho. Os
espectros de infravermeihos obtidos para os dois catalisadores 3Mo/H-ZSM-5 séo
semeihantes entre si. Para o catalisador 3Mo/H-Y observam-se bandas em 831 e
731 e’ (Figura 4-3), caracteristicas de uma zedlita Y e que ndo estdo presentes
nas zeodlitas ZSM-5. Os maximos de absorcdo das principais bandas do espectro
de infravermelho para os catalisadores de Mo/H-ZSM-5, heptamolibdato de
ambnio e tridxido de amdnio sdo apresentados para efeito de comparacao (Tabela
4-2) (Chen et al., 1995). Estas duas Ultimas espécies sé aparecem nos especiros
de infravermelho dos catalisadores impregnados com molibdénio, assim como nos
difratogramas de raio-X, quando o teor de metal & superior a 10% p/p.

Tabela 4-2 -Bandas de infravermelho atribuidas 3s espécies heptamolibdato de amdnio e
trioxido de molibdénio

Espécies Bandas de absorcéo (cm™)
Heptamolibdato de amonio | 921, 896, 843, 655, 581 e 474
Triéxido de molibdénio 996, 869, 824 e 564

Fonte: CHEN ef al. (1995},

Assim, nos catalisadores utilizados neste trabalho, impregnados com 3%
p/p de metal, n&o verifica-se cristais isolados de trioxido de molibdénio e dxidos de
polimolibdénio (Figuras 4-3, 4-4 e 4-5).

4.1.4 Adsorc¢ao de nitrogénio

Comparando-se os solidos apés a impregnacéo com Mo com os mesmos
sélidos antes da impregnacao, observa-se uma diminuicido da area superficial BET
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e do volume total de poros, e um aumento do didametro médio de poros para as
trés amostras (Tabela 4-3).
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Figura 4-3 - IR do catalisador Mo/H-Y (Si/Al=19)
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Este fato ocorre devido ao bloqueio dos poros de menor didmetro. Apesar
das zedlitas serem solidos microporosos, elas apresentaram histerese, sugerindo
que os solidos contém uma porgdo de mesoporos. Em geral, mesoporos s&o

formados em soélidos microporosos pelos cristais arranjados de forma aleatoria
durante o processo de cristalizacdo da zedlita (Breck, 1974).
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Figura 4-5-IR do catalisador Mo/H-ZSM-5 (Si/Al=28)

Como a area superficial BET e o volume de poros dos suportes
diminuiram apos a impregnacao com {((NH.)sMo+0.4.4H-Q) seguida de calcinacio,
pode ter ocorrido um bloqueio de uma pequena fragdo dos poros. Além disso,
observa-se um pegqueno aumento (<6%) do diametro médio dos poros. Em geral,
o bloqueio de poros pela presenga de pequenas particulas de Oxido ndo resulta
necessariamente na diminuicdo do didmetro médio. No entanto, sdlidos
microporosos contendo uma fracdo significativa de mesoporos (~20%) podem

apresentar um aumento do diametro médio dos poros, como o observado no
presente trabaiho.

Pode-se verificar os porcentuais da superficie de microporos e da area

superficial externa na Figura 4-6 e do volume de micro e mesoporos na Figura 4-7.
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Variagdes pouco significativas na area superficial e no volumes de poros mostram
que o Mo esta bem disperso, sobretudo fora dos canais. Nota-se uma relacéo
entre as evolugbes das duas propriedades para todos os materiais, pois a

diminuicao da area superficial externa € acompanhada do aumento do volume de
mesoporos apos a impregnacgio.

Tabela 4-3 -Area superficial, volame total de poros e didmetro médio dos poros para as
zedlitas impregnadas e nio impregnadas

ZSM-5 (Si/AI=40) ZSM-5 (Si/Al=28) Y (Si/AI=19)
H-ZSMS | 3Mo/H-ZSM5 | H-ZSM5 | 3Mo/H-ZSM-5 H-Y 3Mo/H-Y

Area BET 325 295 363 337 737 693
(m’g’)

Volume total de 0,15 0,14 0,20 0,18 0,42 0,40

poros

(em’g”)

Diametro medio 1,81 1,90 2,20 2,23 2,26 2,29

de poros (nm)
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Figura 4-6- Area superficial das solidos

Para a zedlita H-ZSM-5 Si/Al=28, a area de microporos teve uma reducio
de 3% e a area de mesoporos teve uma reducdo de 16,5%, o que resultou na

diminuicdo da area superficial externa ap6s a impregnacéo (Figura 4-6). Isto
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também foi observado na zedlita H-Y, onde houve 2,5% de reducéo na superficie
de microporos e 20% de redugao na area externa.
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Figura 4-7- Volume de poros dos sélidos

A influéncia do volume de micropores na reagao ndo pode ser observada
isoladamente, pois existem outras variaveis nos catalisadores utilizados, como a

razao Si/Al da zedlitas e o didmetro médio de particulas.

4.1.5 Quimissorgao de oxigénio

A fracdo de atomos expostos para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 e
cerca de 2,5 vezes maior do que a observada para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5
Si/Al=40 (Tabela 4-4), o que pode indicar uma maior quantidade de sitios ativos
para o catalisador com menor razéo Si/Al. Conforme pode ser visto na Tabela 4-3,
a area superficial para este catalisador também €& maior do que a area superficial
para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40.

Um aumento de cerca de 75% no numerc de sitios para a zedlita com
menor razdo SifAl seria esperado se as particulas de Mo mantivessem as mesmas

propriedades de dispersdo. O aumento de 150% pode significar uma maior
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dispersao do Mo para a zedlita com Si/Al=28, ou seja, espécies de Mo com
menores dimensdes.

Tabela 4-4- Quantidade de oxigémio adsorvido e fraciio de Atomos expostos para os
catalisadores 3Mo/H-ZSM-5 Si/AI=28 ¢ 40.

Volume de O; | 0O, adsorvido Fae {fragao

adsorvido (molsiggat ) de atomos

(cm® geat) expostos)
3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 2,54+/- 0,012 1,04x10™ 0,66
3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 0,99+/- 0,005 4,07x107 0,26

4.2 Reacdo de desidroaromatizacao de metano

4.2.1 Reagdes com o catalisador 3Mo/H-Y

Nas reacdes realizadas com a zedlita Y os produtos observados foram
etano, eteno, CO e Hy, ndo havendo formacac de benzeno. A formacao de coque
sobre este catalisador corresponde a cerca de 32% dos produtos ao longo da
reacdo. O coque provavelmente fica retido na superficie do catalisador, conforme
sugere Wong et al. (1996). E possivel que scbre uma zedlita com maiores
diametros de canais, a migracao do Mo para o interior dos poros seja facilitada e -
que se formem grandes particulas de Mo ou MoC mas com fracdo exposta
irrisoria, o que seria a provavel causa da falta de seletividade a aromaticos e da
desativagdo acelerada do catalisador.

Quando adiciona-se 40% de H, como co-reagente, ndo ha a formacgao de
etano e eteno e somente CO e H; sdo observados como produtos. A formagado de
CO é um indicativo de que a fase MoC esta sendo formada mesmo quando
adiciona-se 40% de H.. Nesse caso, a quantidade de coque formado corresponde
a 26% dos produtos, pois possivelmente o H; adicionado estd atuando na
remocao de coque. (Figura 4-8).
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Figura 4-8- Conversio de CH, e seletividade a coque para o catalisador 3Mo/H-Y.

4.2.2 Reacdes com os catalisadores 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 e
3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40

Para estes catalisadores, os principais produtos formados séo benzeno e
hidrogénio Os outros produtos observados s&c naftaleno, etano, eteno e CO. A
conversdo de metano e a seletividade para benzeno sao maiores para a menor
velocidade espacial, 1500 mL/gh (maior tempo de contato), na reacéo realizada
sobre Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 (Figura 4-9). A conversao de metano tambem € maior
para a menor velocidade espacial na reagdo realizada sobre Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40
(Figura 4-10). Nas menores velocidades espaciais (1500 e 2100 mL/gh) para o
catalisador 3Mo/H-ZEM-6 Si/AI=40, também foram observados propano e
propeno. A conversdo de metano e seletividade a aromaticos € menor do que a
observada na zedlita com raz&o Si/Al=28, sugerindo que a acidez da zedlita
exerce influéncia sobre a aromatizagdo do metano, pois quanto menor a razéo

Si/Al, maior € a acidez de Bronsted.
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Para as duas zedlitas H-ZSM-5 a quantidade de efteno aumenta com o
aumento do tempo de reagido . Este resultado indica que eteno € o produto
primario enquanto benzeno é o produto final da reacdo. A seletividade a benzeno
também diminui com o aumento da velocidade espacial (Tabela 4-5), com excecéo
do catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 a 2700 ml/gh, onde observa-se a
possibilidade de efeito de difusdo. Para este catalisador, o didmetro médio das
particulas é 28,771 um, enquanto para a zedlita H-ZSM-5 Si/Al=28 , o diametro
medio das particulas & 4,326 um.

4.2.3 Efeito da adi¢cdo do co-reagente H; nas reagées com os
catalisadores 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 e 3Mo/H-ZSM-5 Si/AI=40

Quando adiciona-se 10% de H» a alimentacao de metano, observa-se um
aumento da estabilidade da conversdo de metano para o catalisador 3Mo/H-ZSM-
5 Si/Al=28, especialmente nas maiores velocidades espaciais (Figura 4-11). A
adicdo de H; tem um efeito de mudanga de equilibrio da reagdo, pois pode-se
observar, notavelmente para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40, pontos onde
ocorre “conversdo negativa de metano”, apesar de nesses mesmos pontos
continuar havendo formacao de produtos (Figuras 4-11 e 4-12).

Comparando-se a Figura 4-12 com as Figuras 4-9 e 4-10 nota-se um
aumenio da seletividade a benzeno quando adiciona-se 10% de H; como co-
reagente.

Ocorre também uma mudan¢a na formacdo de CO. Na reacdo na
auséncia de Hz na corrente de entrada, o CO é observado em grande quantidade
no inicio da reagdo, quando é formada a fase ativa, diminuindo com o tempo e
desaparecendo ao longo da reac¢do (entre duas e trés horas de reagao). Quando
adiciona-se Hz, a formacao de CO inicial € menor, aumentando com o tempo de
reacdo e diminuindo ou desaparecendo somente apds quatro horas. Para algumas
reagfes com adi¢éo de H» (reagdes a 1500 mL/gh para os catalisadores 3Mo/H-
ZSM-5 Si/AI=28 e 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40), o CO néo desapareceu mesmo apos 6
h de reacao. Isto pode ser observado na Tabela 4-5, onde, para um mesmo tempo
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de reacdo, pode-se notar a maior quantidade de CO para as reagbes com adicao
de Ha.

Tabela 4-5-Conversie de metano e seletividade aos produtos obtides para os catalisadores

testados
Dados em %, obtidos a 135 min de reacao
Catalisador X cHa | Shenzeno | Snattaieno | Scz | Sco | Scs
3MolH-ZSM-5(siai=28;1500 mLig™h) 13,92 70,81 7,17 [ 12,36 | 9,66 -
3Mo/H-ZSM-5(siiar=28;2100 mLig*h) 8,83 57,11 556 |21,85 | 15,79 | -
3Mo/H-ZS M-5{sini=28;2700 mLig*h) 6,80 | 52,59 5,08 | 14,96 27,37 -
3Mo/H-ZSM-5(sia=40.1500 mug*h) 506 | 21,63 0,22 169,83 0,11 | 8,21
3Mo/H-ZSM-5(sin=40:2100 mLig*h) 419 19,68 0,50 | 63,57 | 9,59 | 5,03
3Mo/H-ZSM-5(sia=40:2700 mLsg*h) 1,98 | 25,63 0,10 | 46,37 | 27,90 -

3Mo/H-ZSM-5(siai=28;1500 murgen; 0% H2) | 9,09 | 53,97 5,99 9,21 | 31,18 -

3Mo/H-ZSM-5(siia=28;2100 miig'h;10% w2) | 10,77 44,73 435 (11,18 | 39,74 -

3Mo/H-ZSM-5(sia=22:2700 musg*n;10% H2) | 8,30 | 58,74 1,83 | 16,40 | 23,03 | -

3Mo/H-ZSM-5(sia=40,1500 muah 0% v2) | 3,38 | 18,69 0,52 | 26,99 | 53,80 -

3Mo/H-ZSM-5(sia=40:2100 mug*h,10% H2) | 2,01 | 21,65 - 20,66 | 57 69 -

3Mo/H-ZSM-5(sia=a0.2700 mugmh 10 12} | 3,20 | 11,92 - 3469 | 53,38 -

3Mo/H-ZSM-5(syar28;1500 mugrn;20% 12} | 8,59 | 49,06 3,56 | 10,12 37,42 | -

3Mo/H-ZSM-5(siiai=28;2100 misg™h;20% 12) | 4,12 | 44,04 1,94 | 10,29 | 43,70 -

3Mo/H-ZSM-5(siai=28:2700 mLsgh;20% H2) | 3,80 | 39,89 1,24 | 13,43 | 45,52 -

3Mo/H-ZSM-5(siarma0;1500 mugn.20% 12) | 3,07 | 27,54 1,88 | 17,83 | 52,62 -

3Mo/H-ZSM-5(sin=40:2100 mugh 20% 1z} | 1,98 | 13,78 2,10 12480 | 59,34 -

3Mo/H-ZSM-5(sia=a0:2700 mugh20% v2) | 1,11 | 6,53 - 38,59 | 54,85 -
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Uma possivel explicagdo para a mudanca na formacao de CO quando
adiciona-se co-reagente € que o H; esta preferencialmente atuando na remogao
de coque, ao invés de formar agua com o oxigénio do oxido de Mo. Porém, para a
confirmacdo desta especulagio, sdo necessario outros experimentos, como uma
analise utilizando um composto marcado e analisando os produtos através de um
espectrometro de massa.

O uso de 20% de H; como co-reagente ndo ocasionou aumento da
estabilidade do catalisador em relacéo a reagao sem co-reagente (Tabela 4-5) e
também em relacao as reacdes com 10% de H..

Para as reacdes com 20% de H,, a conversao de metano € menor do que
para as reagdes com 10% de Hz. O mesmo ocorre com a seletividade a benzeno,
com excegao das reacdes na velocidade espacial mais baixa, onde existe efeito
de transferéncia de massa.

A adigao de 40% de H: a alimentagdo como co-reagente aiterou o
equilibrio da reac&o. Apesar da menor quantidade de coque formado na reagéo,
nao houve formacéo de hidrocarbonetos e somente CO e H2 foram obtidos como

produtos.

A atmosfera de pré-tratamento também exerce influéncia na reagéo. O
pré-tratamento foi realizado utilizando 2 mL/min de H, e 40 mL/min de He a 873 K.
A formacéo de agua foi observada durante o pré-tratamento com Hz a 873 K,
porém néo foi observada durante a reagao. Para as reagdes onde adicionou-se Hp
como co-reagente, a quantidade de H, usada no pré-tratamento foi
proporcionalmente diminuida, com menor formacdo de agua durante o pré-
tratamento, sendo que no inicio da reagao ainda foi observada agua. As Figuras 4-
13 e 4-14 exemplificam esta observagao. Além disso, observou-se um periodo de
inducao maior, onde n@o houve a formagdo de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos desde o inicio da reacdo. Um maior tempo de inducdo sugere que
quando uma mistura de CHs e Hy é utilizada durante a reagdo a formacdo do
centro ativo para a reagdo de desidroaromatizacao leva mais tempo para ocorrer
devido a redugao parcial do oxido de molibdénio durante a etapa de redugao.
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Figura 4-11- Efeito da Adigiic de 10% de H, sobre a conversio de CH, para as zedlitas H-
ZSM.-5 Si/AF=40 ¢ H-ZSM-5 Si/Al=28 em diferentes velocidades espaciais
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Figura 4-12- Efeito da Adiclic de 10% de H, sobre a seletividade a benzeno para as zedlitas
H-ZSM-5 Si/Al-40 e H-ZSM-5 SVAI=28 em diferentes velocidades espaciais
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Figura 4-13- Efeite do pré-tratamente com diferente quantidade de H, para a zedlita 3Mo/H-
ZSM-5 Si/Al=28 na velocidade espacial de 2700 mL./gh.
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Figura 4-14- Efeite do pré-tratamento com diferente quantidade de H, para a zedlita 3Mo/H-
ZSM-3 Si/Al=40 na velocidade espacial de 2760 mL/gh,
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Assim, aléem de formar o centro ativo, a mistura reagente contendo CH4 e
H> reduz o MoOs; ndo totaimente reduzido durante o pré-tratamento. A maior
estabilizacao na formacao de benzeno e a maior e mais prolongada quantidade de
CO formado durante a reacdo com a introducéo de 10% v/v de Hz na corrente de
gases reagenies sugere que a natureza dos sitios ativos para essa reacao é
bastante sensivel ao tipo de atmosfera a que esta exposta.

Além disso, como hd uma desativacdo acentuada devido a formagao de
coque o controle da atmosfera utilizada antes do inicio da reagdo e durante a
mesma € de vital importéncia para a manutengéo do numero e da esfrutura dos
sitios ativos.

4.2.4 Determinacao da ordem de reagao

Afraveés da variacdo da pressao parcial de metano por adicdo de inerte
(hélio), e resolvendo-se a Equacdo (8), determinou-se os valores de Kk, o e B
{onde o e B s&o as ordens de reacdo em relagio ao metano e ao hidrogénio) para
os catalisadores 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 e Si/Al=40 em reagdes realizadas com

velocidade espacial de metano de 1500 ml/gh, que podem ser vistos na Tabela
4-6,

Os valores de o e B encontrados para esta reacdo podem ser
considerados ordens parciais de reacfo aparentes, pois varios fatores interferem
no calculo desses parametros. No inicio da reagdo, o MoQ3; nao esta totaimente
reduzido e a reducéo deste 6xido se completa durante a reagéc, acompanhada da
mobilidade das especies Mo ou MoO,, o que poderia acarretar uma primeira
mudanca do nimero de sitios, que estaria ligada ao Mo ou a acidez da zedlita. Em
seguida, ocorre a formacao do carbeto de molibdénio e uma segunda mudanca da
natureza e do nimero de sitios. Além disso, ha a formacao de coque, com uma
terceira mudanca do numero do sitios.

A formacéo de coque possivelmente ¢ a principal causa para o valor

negativo encontrado para a. A presenca de 10% de H; provavelmente diminuicdo
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a desativacao, razao pela qual B & positivo. Ja a presenca de 20% e 40% de H;
parece interferir no equilibrio da reacédo, e, apesar da menor formacgéo de coque
observada nas reacbes com estas quantidades de co-reagente, a conversdo de
metano € menor quando comparada as reagbes sem co-reagente ou com 10% de
Ha.

Tabela 4-6- Valores de k, o e B para os catalisadores testados

Catalisador k a B

3Mo/H-ZSM-5 Si/AI=28 |  4,46x10™ [molxatm"®xs'xgear'] | -1,9942 | 0,7405

3Mo/H-ZSM-5 Si/AI=40 | 2,01x10 [molxatm®®xs'xgear ] | -1,8537 | 1,1992

A comparacgao entre a taxa de reacdo obtida pela estimativa dos
parametros k, a € p e os valores experimentais de taxa de reacido ¢ apresentada
nas Figuras 4-15 e 4-16. Os valores calculados diferem dos valores obtidos
experimentaimente nos primeiros pontos de reagéo. Para o catalisador 3Mo/H-
ZSM-5 Si/Al=28 a maior diferengca enfre o valor calculado e o valor obtido
experimentalmente e de 21% para o primeiro ponto de reacdo. Os demais pontos
apresentam uma diferenga inferior a 5%. Para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5
Si/Al=40, existe uma diferenca de 51% entre o valor experimental e calculado aos
40 minutos de reagao.

Com o aumento do tempo de reagdo, verificou-se para os dois
catalisadores, uma concordéncia entre os valores teodricos e experimentais. Isto
ocorre, provavelmente, em funcdo de somente CH4 e H; terem sido considerados
no calculo da estimativa da ordem de reacao. Come a conversao inicial € de cerca
de 18%, tém-se outros produtos de reacdo (benzeno, C2, CO, naftaleno). Com o
aumento do tempo de reacgdo, a conversido de metano diminui, e a presenca de
outros produtos além do CH4 ndo convertido e do Hy; tém menor influéncia na
taxa de reagdoc. Além disso, como o primeiro ponto experimental de reacdc é
observado assim que a temperatura de reacdo é atingida, pode-se esperar erros

na conversao inicial devido ao sistema ainda nao estar estabilizado.
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Figura 4-15 Comparagfio entre a taxa de reaciic obtida pela resolugiio da Equagio 7 e a taxa
de reaciio experimental para o catalisador 3Mo/H-ZSM-3 SifAl=28,
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Figura 4-16 Comparaciio entre a taxa de reacfio obtida pela resolugiio da Equaciio 7 € a taxa
de reagiie experimental para o catalisader 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40.
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4.2.5 Determinagdo da energia de ativagao

Com os dados das reacles realizadas a diferentes temperaturas
construiu-se os graficos de 1/T versus In(-fcns) apresentados nas Figuras 4-17 e
4-18. Os valores das energias de ativacdo e do A’ foram obtidos igualando-se
-E/R com os valores dos coeficientes angulares e InA com os valores dos
coeficientes lineares, respectivamente, referente a cada reta obtida para cada
catalisador, e apresentados na Tabela 4-7. Os resultados obtidos para os dois
catalisadores sao semelhantes entre si (apresentam cerca de 3% de diferenca).
Os valores de energia de ativacdo e do A também podem ser considerados

aparentes, ja que a reagéo tem influéncia de diversos fatores, principaimente da
desativacao.

Tabela 4-7- Valores de Ea e A para os catalisadores testados

Catalisador Ea [kJ/mol] A [molxs'xgea ']
3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 131,14 28,89
3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 126,87 5,52

4.2.6 Taxa de giro (TOR)

A Figura 4-19 mosira o comportamento da taxa de giro para o0s
catalisadores 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 e Si/Al=40 nas diferentes temperaturas de
reacao testadas (923 K, 973 K, 1023 K). Observa-se que para a zedlita com razéo
Si/Al menor a taxa de giro foi maior do que para a zedlita com razao Si/Al maior,
em todas as temperaturas. O catalisador com razdo Si/Al=28 apresentou maiocres
conversdo de metano e também maior seletividade a benzeno, mesmo em
diferentes temperaturas.

' Onde A € o fator pré-exponencial vezes o produtério das concentragdes; A4 = AOHC}Q"
H
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Figura 4-19 — Taxa de giro para os catalisadores 3Mo/H-ZSM-5 SifAl=28 ¢ Si/Al=40 em
diferentes temperaturas.

4.2.7 Ensaios de desativagao

A conversdo de metano para os dois catalisadores apresenta uma
tendéncia de queda durante a reacao, com pequenos periodos de estabilizacio, o
que pode indicar que ocorre uma evolugao das reacdes e dos sitios, bem como a
formacao de uma camada de coque. O catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28
desativou completamente (conversao de metano igual a zero) apdés um periodo de
788 minutos (cerca de 13 horas), com a conversdo de metano abaixo de 5% apoés
500 minutos. Para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 este periodo foi de 554
minutos (cerca de 9 horas), com a conversdo de metano abaixo de 5% apés 200
minutos. A desativacio para os dois catalisadores foi testada para os modelos de
primeira e segunda ordem e ajusta-se melhor a um modelo de primeira ordem,
provavelmente em funcdo das variagbes da natureza dos sitios que ocorrem
durante a reac&o. Nas Figuras 4-20 e 4-21, pode-se observar a queda da atividade
com o tempo para os dois catalisadores. Através do grafico de ~In(a) versus
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tempo, ajustou-se duas retas, uma correspondente a conversado de metano até 1%
e outra para os valores de conversao de metano abaixo de 1%. Para o catalisador
3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28 foi encontrado um coeficiente de desativacdo de 0,0027
min"' até o tempo de 600 minutos. Apds este tempo, a conversdo de metano é
inferior a 1% e um coeficiente de desativacio de 0,019 min™ foi obtido. Ja para o
catalisador 3Mo/H-ZEM-5 Si/Al=40 foi encontrado um coeficiente de desativagéo
de 0,0057 min’ até o tempo de 435 minutos e apos um coeficiente de desativagao
de 0,0241 min™. A atividade do catalisador com menor razéo Si/Al mantém-se por
mais tempo e em valores maiores do que a observada para o catalisador com
menor razdo Si/Al. Estes resultados indicam uma provavel influéncia do nimero
de sitios acidos. Assim, na zedlita com menor razdo Si/Al, poderia ocorrer uma
melhor disperséo do Mo, bem como a formacgao de carbeto seria mais facil. As
particulas menores de Mo ou Mo,C formadas neste catalisador seriam mais ativas,
ja que apresentariam mais sitios. Alem disso, a desativagio seria mais lenta em
funcao da formacéo de coque ser mais demorada sobre as menores particulas de
Mo ou MoxC.

-Ln {a)

y = 0,0027x + 0,0786
R?*=0,9818

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
tempo {min}

Figura 4-20 — Logaritimo da atividade com o tempo de reagiio para o ensaio de desativagiio
realizado com o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/AF-28.
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Figura 4-21 — Logaritimo da atividade com o tempo de¢ reagcio para o ensaio de desativacio
realizade com o catalisador 3Mo/H-Z8M-5 Si/Al=40.

Como os ensaios de desativacao foram realizados na velocidade espacial
de metano de 1500 mL/gh e 973 K, pode-se também estimar a reprodutibilidade
dos testes cataliticos. Para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=28, observou-se
diferencas inferiores a 10% nos valores de conversdo de metano e seletividade a
benzeno =ao longo da reagdo. Para o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40, as
diferencas nos valores de conversao e seletividade ao longo da reagdo foram
iguais ou inferiores a 15%.

4.2.8 Regenerac¢ao do catalisador apos reacio de desativagao

Reacdes com o catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 regenerado foram
realizadas. A conversao de metano e a seletividade a benzeno para a reacgio
inicial e para as reagbes com os catalisadores regenerados podem ser observados
na Figura 4-22 e na Tabela 4-8. O catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Ai=40 foi
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regenerado por passagem de O; apés o ensaio de desativacao. Inicialmente, a
regeneracéo foi feita por passagem de Oz a 723 K e registrou-se a formacgéo de
CO; por cromatrogafia. Nao foi observada a formagdo de agua durante a
regeneracdo, o que indica que o coque formado na superficie do catalisador &
pobre em hidrogénio. Assim, nesta reagao, considerou-se que 0 coque $6 continha
carbono. Apds um tempo de 105 minutos a producédo de CO: cessou. A reacio de
acoplamento ndo oxidativo de metano foi entdo realizada sobre este catalisador
regenerado, apés reducdo com He e Hy; a 873 K. Os mesmos procedimentos de
regeneracdo e reacdo foram repetidos em seqiéncia para este catalisador por
mais duas vezes, mas a passagem de O, foi feita a 773 K e 823 K ,
respectivamente, nas regeneragdes seguintes. Na regeneracdo a 773 K, a
producdo de CO, cessou apds um tempo de 53 minutos (Figura 4-24) e na
regeneracao a 823 K, apés um tempo de 40 minutos (Figura 4-25).

Apesar de apos cerca de 40 minutos todos os quatro resultados serem
praticamente idénticos (Figura 4-22), observa-se que a regeneragdo a 773 K
apresenta uma velocidade inicial maior do que a observada na reagdo com o
catalisador fresco, bem como maior seletividade a benzeno. E possivel que a
temperatura de 773 K leve a uma meihor dispersao do Mo oxidado. Para o
catalisador regenerado a 723 K, apesar da alta seletividade a benzeno (Tabela 4-
8), a velocidade inicial da reagéo é menor do que a observada para o catalisador
fresco, 0 que poderia indicar que a reoxidacdo do Mo foi incompleta. Na
temperatura de 823 K, observa-se um maximo de remog¢do de coque a 10 minutos
(Figura 4-25), e apesar da temperatura ser suficiente para reoxidar o Mo, pode ter
ocorrido uma agregacao excessiva das particulas de Mo-MoO,.

Tabeia 4-8- Variacio da seletividade a benzenc durante a reagdo de acoplamento nio-

oxidativo de metane para o catalisador apés preparaciio e para os cataiisadores regenerados
(3Mo/H-ZSM-5 SifAl=40)

S benzeno (%)

Reacéo inicial 25a6
Reacao ap0s regeneracido com 0,a 723 K 40 a 23
Reacdo apods regeneracdo com O, a 773 K 47 a 22

Reacédo apds regeneracdo com O, a 823 K 23a3
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Figura 4-22 -~ Comparacio entre a conversio de metano para a reagfio com o catalisador apés
preparacio e para as reacies com o catalisador regenerado (3Mo/H-ZSM-5 SiVAl=40).

l o, C+0,—» CO,
80 - . ;

50 -

40

0, consumido (micromols)

T T H T T T H T T . H . T I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 106 10 120

tempo (min)

Figura 4-23 — Estimativa do coque depositadoe no catalisader 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 por
passagem de oxigénio a 723 K apés ensaio de desativagio.
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Figura 4-24 — Estimativa do coque depositado no catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=40 por
passagem de oxigénio a 773 K apés: reaciio até a desativaciio, regeneraciio por passagem de
oxigénio a 723 K, reacdo a 973 K.
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Figura 4-25 — Estimativa do cogue depositado no catalisador 3Mo/H-ZSM-5 Si/Al=4{ por
passagem de oxigénio a 823 K apds: reaciio até a desativaciio, regeneraciio por passagem de
oxigénio a 723 K, reaciio a 973 K, regeneraciio por passagem de oxigénio a 773 K, reaciio a
973 K.
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5 Conclusoes

Os catalisadores com um teor metalico tdo baixo como 3% p/p néo
mostraram espécies isoladas ou grandes aglomerados de particulas de Mo nos
catalisadores. Catalisadores de Mo sobre zedlitas com estrutura bidimensional e
tamanho de poro proximo ao didmetro dindmico do benzeno, como as H-ZSM-5,
apresentaram seletividade para aromaticos na rea¢éo de desidroaromatizagéao de
metanc. O mesmo ndo ocorreu na reagdo em catalisadores preparados com
zedblita H-Y com maior tamanho de poros. A acidez da zedlita e o teor de
molibdénio séo as caracteristicas do catalisador considerado bifuncional 3Mo/H-
ZSM-5 e assim, uma zedlita com menor razao Si/Al favorece a reacao, bem como
menores velocidades espaciais apresentam maior conversdo de metano e
seletividade a aromaticos. Além disso, zedlitas com diametro de particulas
menores tém mais sitios ativos e apresentam maiores taxas de reagdo, como a
zedlita H-ZSM-5 Si/Al=28 utilizada neste trabatho.

A regeneracao do catalisador por passagem de oxigénio mostrou-se
efetiva para recuperar a atividade do catalisador, que pode assim ser reutilizado
na reacao de acoplamento n&o oxidativo de metano com rendimento aos produtos
compativel ao observado para o catalisador “fresco”.

A presenca de H; no pré-tratamento em quantidade suficiente para reduzir
ou eliminar o periodo de inducao inicial, faz com que aromaticos sejam obtidos
desde o inicio da reacao. Aliado ao pré-fratamento, uma quantidade de 10% de H;
como co-reagente durante a reacao, pode atenuar o efeito da desativacdo do
catalisador por deposicédo de coque. O estudo apresentado neste trabalho é
preliminar e demanda uma investigacéo mais aprofundada na cinética da reacdo e
no tipo de sitio ativo para essa reacéo.
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6 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Preparar catalisadores com a adicdo de um segundo metal com efeito
promotor no catalisador Mo/H-ZSM-5 e testa-los na reagcdo de acoplamento ndo
oxidativo de metano.

Realizar reagbes com os catalisadores contendo o metal promotor
adicionando hidrogénio como co-reagente.

Preparar catalisadores Mo-Ru/H-ZSM-5 e realizar reagdes adicionando
hidrogénio como co-reagente.

Realizar analises de EXAFS para a determinacao da geometria efou de

possiveis distor¢ées da estrutura de pequenas particulas.

Estudar a influéncia dos depositos de carbono na desativagio do
catalisador por técnica de TPR.

Realizar analises de infravermelho com molécula sonda (NH; ou piridina)
nos catalisadores antes e apds a reacao de acoplamento ndo oxidativo de metano

para avaliar as mudancas na acidez da zedlita.

Realizar andlises de quimissor¢éo de O; a diversos tempos de reacao
para tentar identificar a fase ativa da reacéo.
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Anexo 1- Conversio de metano e seletividade para benzeno obtidas a partir de variagdes nas condigdes do catalisador e da reagéo

Catalisador Zedlita Calcinacio | Secagem | Tee | Conv. | Selet. Si/Al GHSY incorporagéo do Pfé-tfata_mento Ref.
(KN | CHs | CoHs | catalisador na zedlita | do catalisador
4% Mo,C/ | comercial PQ 773- 383K [ 973 [Max. de| 80% | 35 [1500h" Impregnacg8o com ZHANG J.
H-ZSM-5 | Corporation 973 K/1h 12h 7% [(NH4)sM07074.4H;0] - et al.
(ar ou He) {1998)
4% Mo:C/f H-Z8M-5 773- 383K/ | 973 [Max. de| 80% | 35 |1500h" Mistura fisica de - ZHANG,J.
H-ZSM-5 | comercial PQ 973 K/1h 12h T% Mo2C/HZEM-5. fluxo et al.
Corporation {ar ou He) de Ny, carregamento do {1998)
reator foi realizado em
ar.
Mo2C néo- - - 973 | ~0,2% a5 | 1500 h7 - ZHANG,J.
suportado et al,
(1998)
2% Mo/ Comercial |[773Kemar/4h | 393 K/4h | 973 | 4% 60a | 25 | B0Oh" | Métododalama: 10g | fluxodeOza | WANGD,
H-ZSM-5 | Conteka B.V. 65% de HZSM-5/20mbL de | 973K/ 5he ef al.
5020 [(NH4)sM0702] 2 358 | com He/tha {1997)
KMeéhn; 973 K.
2% Mo/ Na-ZSM-5 ; 773 Ki5h 363 Kpor | 973 8% 70% | 25 | 80O Impregnagdo com QO3 a 500°C/1h | WECKHUY
H-ZSM-5 troca ibnica 1 noite {(NH}sM0o7024.] eHe/A0 min | SENefal
com NH4NO: (50 mi/min). | (1998"
353 KM12h
4% MoOsf - 1023 ¥/12h 373K | 1023 | ~4% | ~B5% | 26 - Impregnago com 750°C/12h | MERIAUD
H-Z5M-5 fluxo de O por 1 apds 4 | apds 4 IINH1)eM07024.4H:0] fluxo de Oy EAU et al.
noite h h {1999)
2% Mo/ Na-ZSM-5: 823 Ki4h 373 Kar | 973 10% 70% 25 [1000h” Impregnagdo com Arf973 Ke SHU, J. et
H-ZSM-5 troca idnica 1 noite apos apos [(NH4eM07024.4H,0] | ent8oem Hza | al (1999)
com NH4NOs/ 1h 1h 973 K/2h
353K
2% Mol Na-ZSM-5 823 K/4h 73 Kar | 973 14% 20% 25 (1000 H7 Impregnagdo com ar/973 K/2h SHU.J. ot
H-Z8M-5 troca idnica 1 noite apos apos [(NHa)aM07024.4H;0] al. {1999)
com NH4NQ./ 1h th
353K

s0X3UY

9L



Cont. Anexo 1- Conversio de metano e seletividade para benzeno obtidas a partir de variagfes nas condigées do catalisador e da

reagéo
Catafisador Zeolita Calcinag8o | Secagem | Tes. | Conv. : Selet. SUAI GHSV Incorporagéo do‘ Pré-tratqmento Ref.
) | CHy | CoHo | catalisador na zedlita | do catalisador

11 Mo/H- | Na-ZSM-5; - - TT0,7% | 87.6 | 14.3 | 800N | Mistura fisica de MoOs | Fluxo de araté | KIM et al,

ZSM-5 troca ibnica % e H-ZSM-5 973K {2000)
com NHaNQz

2Mo/ H- 132% 1888%
ZSM-5

3,6Mo/ H- 1,1% | 88,9%
Z5M-5

6,3Mof H- 34% |847%
ZSM-5

H-Z5M-5 Na-ZSM-5 ; 993 K/8h | 393K/ | 973 | 06% | B84,6% | 38 [1400h" Impregnagao com Fluxodear | CHEN of al,

| trocaibnica 10h [(NHasM070324.] 973K/t h {1995)

1Mo/ H- com NH4NO3 42% (813%
Z5M-5 1N/773 KfBh

2 Mo/ H- 6,/% |B0B%
Z8M-5

3 Mo/ H- 66% [765%
ZSM-5

5 Mol H- 1.5% |551%
Z5M-5

10 Mo/ H- 05% 0
ZSM-5

20 Mo/ H- 1% 0
Z5M-5

! Seletividade & aromaticos (C6-C10)

SOXIUY
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Cont. Anexo 1- Conversio de metano e seletividade para benzeno obtidas a partir de variagées nas condigdes do catalisador e da

reagio
Catalisador Zedlita Calcinagédo | Secagem Treagio | CONV. | Selet, Si/Al GHSV incorporag@o do Pré-tratamento Ref.
) | CHy, | CoHe | catalisador na zedlita_| do catalisador
H-ZSM-5 Na-Z8M-5; 773 K4 h 393K [1023] 0,15% | 154% | 25 | 800h" -CufH-ZSM-5 foi Fluxo de ar ate Li ef
| trocaibnica K preparada pelo método 1023 K al .(1999)
Cuf H- com NHiNO3 24% |704% tradicional de troca de
ZSM-5 fons com uma solugao
de Cu{CHs;COO};
Mol H- 74% 1927% -Mistura fisica de MoQ;
ZSM-5 e Cu/H-Z8M-5
Mo/Cu- H- 10,1% | 94,8 %
ZSM-5
H-ZSM-5 H-ZSM-5 773,873e | 383K | 973 | 01 % [168% 50 - -impregnacéo com - LU, W. ef al.
3Mo/HZ- | fornecida pela 973K 63% [948% [{NH4)sM07024.] {1997)
773 Nankai
3Mo/HZ- Universily 63% [945%
873
IMo/HZ- 31% |858%
873
15Mo/HZ- 39% 194,2%
773
15MofHZ- 4] 0
973°
15MofHZ- 02% 1434%
p73°
Na-ZSM-5 ; 773 K/6h 383K | 973 1484 | 211 | &0 1500 -Impregnagéo com Fluxodear | SHU, Y ef al.
2Mo/0.3Ru/ | troca ibnica mmol™ | mmol” mlL. [(NH4)aM07024.] 873K (1997)
H-ZSM-5 | com NHsNO; m? m? CHaf -impregnag&o com
368 K Geath cloreto de Ru

* ap6s 40 min de reagfio
3 apos 2 h de reagio
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