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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
necessarios para a obtencédo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

AVALIAGCAO DA ESTABILIDADE DE CARBETO DE MOLIBDENIO MASSICO NA
HIDROGENACAO DE AROMATICOS

Luiz Henrique de Souza Oliveira

Marc¢o/2013

Orientadores: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Angela Sanches Rocha

Programa: Engenharia Quimica

O principal objetivo deste trabalho foi o de estudar a reacdo de hidrogenacéo
do benzeno empregando B-Mo,C massico e uma elevada presséo parcial de H, (30
bar) de modo a verificar se nestas condicbes ndo ocorre desativacdo do catalisador,
de forma contraria ao que ocorre quando a reacéo é conduzida a pressado atmosférica.
O catalisador foi sintetizado empregando-se a metodologia de carburacdo com
programacado detemperatura (TPC) utilizando-se uma mistura carburante 20% (v/v)
CH4/H,. A temperatura final de carburacdo foi variada entre 923 e 1023 K e com
manutencéo do tempo na temperatura final entre 0 e 2 horas, de modo a investigar a
melhor condicdo de sintese do pB-Mo,C massico. Os catalisadores foram
caracterizados por fisissor¢do de N, a 77 K (determinagcdo da é&rea especifica),
guimissor¢do de CO (quantificacdo do numero de sitios ativos), dessor¢cdo de CO a
temperatura programada (verificar a existéncia de sitios de diferentes naturezas), e
difracdo de Raios-X (DRX) (determinacdo da estrutura). O catalisador sintetizado a
923 K/2h apresentou os maiores valores de quimissor¢do de CO e area especifica,
tendo sido, portanto a condi¢cdo de sintese escolhida para o estudo de atividade
catalitica. A reacdo avaliada foi a hidrogenacdo do benzeno utilizando presséo de H,
de 30 bar a 403 K, tendo-se observado que ndo houve desativagdo apos 6 horas de
reagcdo. Também se verificou o comportamento de metal nobre do carbeto de

molibdénio nas reagdes de hidrogenagéo do tolueno e p-xileno.
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The main objective of this work was to study the reaction of benzene
hydrogenation employing bulk B-Mo,C and high H, partial pressure (30 bar) in order to
verify that these conditions no catalyst deactivation occurs, contrary to what happens
when the reaction is conducted at atmospheric pressure. The catalyst was synthesized
by means of temperature-programmed carburization (TPC) using a 20 % (v/v) CH4/H,
gas mixture. The final temperature of carburization was varied between 923 and 1023
K and maintaining the final temperature at time between 0 and 2 hours in order to
investigate the best condition for the synthesis of bulk B-Mo,C. Catalysts were
characterized by N, physisorption at 77 K (determining the surface area), CO
chemisorption (quantification of the number of active sites), CO desorption of
temperature-programmed (check for sites of different natures), and X-rays diffraction
(XRD) (determination of the structure). The catalyst synthesized at 923 K/2h showed
the highest values of CO chemisorption and surface area, and was therefore the
condition of synthesis chosen for the study of catalytic activity. The reaction was
evaluated for benzene hydrogenation using H, pressure of 30 bar to 403 K, and it was
observed that there was no deactivation after 6 hours of the reaction. We also
investigated the behavior of the noble metal molybdenum carbide in hydrogenation

reactions of toluene and p-xylene.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Com a conscientizacdo da sociedade sobre os problemas ambientais e de
saude causados pela poluicdo, as leis de controle ambiental se tornam mais e mais
rigorosas. Compostos aromaticos estdo presentes nas diversas fragdes do petréleo e
acabam sendo emitidos pelos motores juntamente com os produtos da combustao.
Além da sua emissao na atmosfera causando, comprovadamente, aumento do nimero
de casos de cancer, a presenca destes compostosno 6leo diesel proporciona uma
reducdo na sua qualidade. A emissao dos hidrocarbonetos aromaticos nos gases de
exaustdo de veiculos ocorre, pois estes compostos necessitam de condigcbes mais
drasticas para serem queimados nos motores do que os hidrocarbonetos lineares.
Além disso, sua presenca no 6leo diesel diminui a eficiéncia da combustéo, gerando
ndo s6 um aumento do desgaste do motor, mas também maior consumo de

combustivel e, consequentemente, um aumento nas emissoes.

Em reacdes de hidrogenacdo de aromaticos normalmente sao empregados
catalisadores a base de metais nobres do grupo da platina, devido a alta atividade que
estes apresentam. Por outro lado, estes catalisadores perdem rapidamente sua
atividade catalitica na presenca de compostos sulfurados. Para minimizar a
desativacdo destes catalisadores torna-se necessaria uma etapa prévia de
hidrotratamento profundo nas fracdes provenientes do petréleo para remocéo destes
contaminantes. Os catalisadores comumente empregados para reacdes de
hidrodessulfurizacdo (HDS) séo a base de sulfetos mistos de metais de transicdo (Co-
Mo, Ni-Mo, Ni-W), porém estes ndo hidrogenam os aromaticos de forma eficiente nas
condicbes normalmente empregadas no hidrotratamento. Diante deste fato, a
utilizacdo de catalisadores a base de carbetos de metais de transicdo, em particular,
de molibdénio tem sido proposta, jA que estes apresentam propriedades cataliticas
semelhantes a dos metais nobres, com a vantagem adicional de apresentarem alta

resisténcia a compostos sulfurados.

A formacgdo dos carbetos de metais de transicdo se da pela insercdo de
atomos de carbono nas posi¢des intersticiais existentes na rede cristalina dos metais
de transicao e, por isto, sdo conhecidos como compostos intersticiais. Comercialmente
estes materiais sdo utilizados como refratarios e ferramentas de corte, ja que possuem
caracteristicas de materiais ceramicos (altos pontos de fusdo, dureza e forca de

1



tensdo). Além disso, também apresentam propriedades de materiais metalicos
(condutividade elétrica, elevada condutividade térmica), possibilitando o seu uso como
catalisadores.

As vantagens dos catalisadores a base de carbetos de metais de transicao
sobre os de metais nobres estdo associadas ao baixo custo e a tolerdncia aos
venenos, em especial, enxofre. Por outro lado a maior desvantagem dos carbetos esta
relacionada a sua natureza piroférica, pois reagem rapidamente com o oxigénio do ar
guando expostos a atmosfera podendo, inclusive, haver possibilidade de formacao de
chama. Uma forma de evitar este problema e permitir que os materiais sejam
manipulados na atmosfera sem que haja oxidacdo total consiste em submeté-los,
imediatamente ap0s a etapa de sintese, a uma etapa de passivacdo empregando,

para isso, correntes de baixos teores de oxigénio (e.g., 0,5 % v/v O,/He).

O método mais empregado em laboratorios do mundo inteiro para a sintese
de carbetos de metais de transicdo é o da carburacdo com programacao de
temperatura (TPC) desenvolvida por LEE et al. (1987). Esta técnica consiste,
sucintamente, em submeter um o6xido precursor (e.g., MoOs3) a uma corrente
carburante/redutora (e.g., CH4/H,), enquanto a temperatura € aumentada linearmente,

desde a ambiente até um valor final conveniente.

Na metodologia de sintese proposta por LEE et al. (1987) véarios sdo 0s
parametros de sintese que impactam sobre o valor de area especifica como, por
exemplo, taxa de aquecimento, temperatura final, tempo de manutencdo na

temperatura final, teor de agente carburante e vazao da mistura carburante.

Sabe-se que esta classe de catalisadores é ativa para reacdes de
hidrogenacdo de aroméaticos conforme mostrado por DHANDAPANI et al. (1998).
ROCHA et al. (2010) realizaram a hidrogenacdo do benzeno a pressao atmosférica e
363 K utilizando carbeto de molibdénio massico como catalisador e observaram que a
conversao do benzeno a cicloexano inicialmente de 100% caiu a zero apds quatro

horas de reagéo.

Outros trabalhos da literatura (LEE et al.(1987), CHOI et al. (2000), CHOI et
al. (2002)) observaram que apesar do -Mo,C, massico ou suportado, apresentar uma
atividade inicial superior a de catalisadores a base de Ru, estes desativaram com o
tempo de reacdo, mas ndo procuraram explicar o porqué do fenémeno de desativagéo.

ROCHA et al. (2010) propuseram que ap6s a sintese por TPC, a superficie e o interior



do B-Mo,C se encontram ricos em H,, de tal forma que a molécula de benzeno é
hidrogenada segundo um mecanismo do tipo Eley-Rideal consumindo inicialmente o
H, superficial. A medida que o hidrogénio superficial vai sendo consumido, o
hidrogénio presente no interior do carbeto migra para a superficie, permitindo que a
reacao continue. Uma vez esgotado o hidrogénio armazenado no carbeto, o benzeno
tende a se adsorver fortemente sobre a superficie do catalisador, conduzindo a
desativacao observada.

Assim, o principal objetivo deste trabalho foi o de estudar a reacdo de
hidrogenacéo do benzeno empregando uma elevada presséo parcial de H, (30 bar) de
modo a verificar se nestas condicbes, onde a superficie do catalisador esta
permanentemente rica em H,, o fendbmeno de desativacdo observado por ROCHA et

al. (2010) nédo ocorre, confirmando assim a hipo6tese levantada por esses autores.

A temperatura final de carburacdo e o tempo de manutencdo na temperatura
final foram variados entre 923 e 1023 K e entre 0 e 2 horas, respectivamente, com o
objetivo de avaliar a melhor condicdo de sintese do catalisador. Através da
guantificacdo dos sitios ativos responsaveis pela hidrogenacdo por quimissorcao de
CO, é esperado que o catalisador que apresentar maior quantidade de CO

guimissorvido seja 0 mais ativo frente as reacfes propostas.

Para avaliar o comportamento de metal nobre apresentado pelo carbeto de
molibdénio, reacdes de hidrogenacdo do tolueno e p-xileno foram realizadas nas
mesmas condi¢cdes de temperatura e pressdo de modo a verificar a tendéncia
observada por RAHAMAN e VANNICE (1991) quando utilizaram catalisadores

metalicos (Pd).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARBETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Os carbetos de metais de transi¢do sdo formados pela inser¢éo de 4&tomos de
carbono na rede cristalina dos metais (OYAMA, 1992). A medida que ocorre a
insercdo do 4tomo de carbono na rede cristalina do metal ocorre uma mudanca na
estrutura do sélido formado. A Figura 1 apresenta as diferentes estruturas cristalinas

adotadas, comumente pelos carbetos de metais de transicao.
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Figura 1: Estruturas cristalinas tipicas adotadas pelos carbetos de
metais de transicdo (OYAMA, 1992).

Comercialmente os carbetos de metais de transicdo sdo utilizados como
refratarios e ferramentas de corte, pois possuem caracteristicas de materiais
ceramicos. Porém, também apresentam propriedades de materiais metalicos,
possibilitando o seu uso como catalisadores. O uso de carbetos como catalisadores
apresentam como vantagem em relacdo aos metais nobres, ndo s6 o baixo custo mas
também a tiotolerancia.

A insercdo de atomos de carbono nas posi¢des intersticiais da rede cristalina
dos metais conduz a uma mudanca da estrutura do metal. A Tabela 1 mostra a
progressao estrutural do carbetos de molibdénio em fungdo do aumento do nimero de

atomos de carbono inseridos nas posigdes intersticiais.



Tabela 1: Evolucdo da estrutura cristalina do carbeto de molibdénio
em funcdo do aumento do numero de atomos de carbono inseridos nas
posi¢cdes intersticiais (OYAMA, 1992).

Composto Mo a- MoC,. B-Mo,C v-MoC

Estrutura bcc fcc hcp hex

Segundo OYAMA (1992), a estrutura cristalina do metal tende a variar de

acordo com a sua posic¢ao na tabela periédica de modo que:

e Estrutura cubica de corpo centrado (bcc) - carbetos de metais de

transicdo localizados a esquerda da tabela periddica;

e Estrutura hexagonal compacta (hcp) - carbetos de metais de transicéo
localizados no centro da tabela periodica;

e Estrutura cubica de face centrada (fcc) = carbetos de metais de transicao

localizados a direita da tabela periddica.

Conforme observado na Tabela 1, a estrutura cristalina do carbeto de
molibdénio € diferente do metal puro. A diferenca de estrutura cristalina entre os
metais puros e 0s seus respectivos carbetos é explicada pela teoria de Engel-Brewer
(BREWER, 1968) que assume que a estrutura assumida pelo metal depende da
guantidade de elétrons s-p externos e, a medida que esta quantidade aumenta, a

estrutura sofre a transformacéo de bcc para hcp e, posteriormente, de hcp para fcc.

Vale ressaltar que a introducéo de atomos de carbono nos intersticios da rede
cristalina dos metais de transicdo conduz a um aumento do comprimento da ligagao
metal-metal, levando assim a uma modificagdo da densidade de estados o que explica
a atividade apresentada pelos carbetos de metais de transigcdo. A Tabela 2 mostra o
aumento da distancia metal-metal (OYAMA,1992).



Tabela 2: Distancia metal-metal (pm) dos metais e seus respectivos
carbetos (Adaptado de OYAMA, 1992).

Elemento Ti V Nb Mo W Re
Metal 295 262 285 272 274 276
Carbeto 432 416 446 300 290 302

Segundo WILLIAMS et al. (1983), a expansdo da rede cristalina que ocorre
em decorréncia da insercdo de carbono nas posi¢cdes intersticiais do metal resulta
numa contracdo do orbital d, contracdo essa proporcional ao inverso da quinta
poténcia da distancia (a'/s°). Consequentemente, o orbital é preenchido em grande
extensdo, de tal modo que a densidade de estados fica semelhante a dos metais
nobres, explicando assim o comportamento de metal nobre apresentado pelos

carbetos de metais de transigéo.

A quantificac@o dos sitios ativos dos carbetos geralmente é realizada através
da quimissorcdo de CO. O mondéxido de carbono é uma molécula polar, que
geralmente é adsorvida em superficies que possuem sitios acidos de Lewis pelo pélo

negativo. Esta adsorcéo pode ser:
e Linear — Uma molécula de monéxido de carbono por sitio ativo;

e Do tipo ponte — Uma molécula de mondxido de carbono se liga a 2 sitios

ativos;

e Geracao de carbonilas — Mais de uma molécula de mono6xido de carbono

por sitio ativo.

Para os carbetos, assume-se que o monoxido de carbono sofre adsorcéo
linear, ou seja, uma molécula de CO é adsorvida por um sitio ativo (NAGAI et al.,
2000). A quimissor¢do com monoxido de carbono € importante entéo, para determinar

0 nimero de sitios ativos existentes nos carbetos.



2.2 SINTEDE DO CARBETO DE MOLIBDENIO

A aplicacdo dos carbetos a catdlise heterogénea teve seu inicio com o
trabalho de LEVY e BOUDART (1973) onde foi observado que carbeto de tungsténio
era ativo na reacdo de isomerizacdo do 2,2-dimetilpropano a 2-metilbutano, reacdo
essa somente catalisada por iridio. A partir de entdo surgiram na literatura diversos
estudos utilizando carbetos nas mais variadas reacfes de interesse industrial como,

por exemplo, hidrogenacéo e hidrogendlise de hidrocarbonetos.

A época do estudo de LEVY e BOUDART (1973) a sintese dos carbetos era
baseada em técnicas metallrgicas as quais consistiam em submeter o 6xido, hidreto
ou metal puro a uma atmosfera redutora com a presenca de uma fonte de carbono a
temperaturas elevadas (> 1273 K). Para garantir a inser¢do total dos atomos de
carbono na rede cristalina dos metais era necessario permanecer nesta temperatura
por longos periodos. Essas drasticas condicdes de sintese conduziam a obtencéo de
materiais com baixos valores de area especifica, o que limitava sua aplicacdo em

catdlise.

Esses métodos tradicionais foram originalmente desenvolvidos por Moison no
século XIX e ainda sdo utilizados hoje em dia na producdo industrial de carbetos.
Alguns dos métodos metallrgicos de preparacdo sdo apresentados na Tabela 3
(TOTH, 1971).

Tabela 3: Métodos tradicionais de preparacdo de carbetos de metais
de transicdo (TOTH, 1971).

Método Reacao
1 - Reacdo direta por fusdo ou sinterizacao Me + C — MeC
entre o elemento metalico ou hidreto meta- MeH + C — MeC + /,H,

lico em atmosferas inertes ou vacuo.

2 - Reacao entre o 6xido metalico e excesso  MeO + 2C — MeC + CO
de carbono em atmosfera inerte ou redutora

] < ) Me + C,H,— MeC, + ",-H,
3 - Reacdo entre o metal e um gas carburante Me + 2CO — MeG + CO,

MeCl, + CiH, + 2H,— MeC +
4 - Precipitacdo da fase gasosa por reacdo de 4HCI + (C,H,)
um haleto ou carbonila metalica em presenga Me-CO + H,— MeC + (CO, CO.,
de hidrogénio H,, H,0)




Vale ressaltar mais uma vez que os métodos listados na tabela anterior
utilizam temperaturas elevadas e, portanto geram materiais com baixos valores de
area especifica. Em seu trabalho, TOTH (1971) lista algumas reacdes de sintese do
carbeto de molibdénio com suas respectivas temperaturas, na faixa de 1473 a 1673 K.

TEIXEIRA DA SILVA (1994) listou algumas aplicacbes de carbeto de
molibdénio sintetizado por métodos metallrgicos e conforme se pode observar na
Tabela 4, independente do ano ou aplicacdo, os catalisadores apresentavam baixos
valores de area especifica decorrente do fato de terem sido sintetizados por métodos

metallrgicos.

Tabela 4: Aplicacdo de carbeto de molibdénio (TEIXEIRA DA SILVA,
1994).

Catalisador Aplicacdo Area especifica (m?*g™) Referéncia
Mo,C Hidrogenacao 1,0 Rycheck, 1978
Mo FischerTropseh o8 Sato ¢ Anderson, 1980
Mo Hidogensise 5 Synfelte Yates, 1971
Mo SimesedeNH, 10 Boudartetal, 1981

Visando obter catalisadores com valores de area especifica maiores do que
os de materiais sintetizados por métodos metallrgicos, o grupo de BOUDART
desenvolveu a metodologia de Carburacdo com Programacao de Temperatura (TPC).
Essa metodologia consiste em submeter o O6xido precursor a uma atmosfera
redutora/carburante enquanto gue a temperatura é elevada linearmente a uma taxa de
aguecimento adequada. A variagdo da composi¢cdo nos gases produzidos pela reagéo
de carburagdo pode ser monitorada por cromatografia gasosa ou espectroscopia de

massas em linha, permitindo assim determinar o final da reacéo.

VOLPE e BOUDART (1985 a, b) utilizando essa nova metodologia,
sintetizaram o a-MoCy e o B-WC,, com elevados valores de area especifica. A sintese
dos carbetos foi dividida em duas etapas. Na primeira, foram sintetizados os nitretos

(y-MozN e B-W3N), partindo-se de MoO; e WO;, através da passagem de amonia



anidra pelo reator enquanto a temperatura era aumentada linearmente ( Figura 2).
Nesse estudo a influéncia da taxa de aquecimento sobre o valor da area especifica do
v-MoN foi investigada, tendo-se verificado que as particulas tendiam a se aglomerar
quando era empregada uma taxa de aquecimento de 0,03 K s, perdendo assim sua
caracteristica de po fino, fato esse ndo observado quando foi utilizada taxa de 0,01 K
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Figura 2: Programacao de temperatura utilizada na nitretacdo de MoOg3;
e WO3; a y-Mo;N e B-W;N, respectivamente (VOLPE e BOUDART,1985 a).

Na segunda etapa, (VOLPE e BOUDART,1985 b) os nitretos foram
carburados com metano puro segundo a programacdo de temperatura mostrada na
Figura 3.
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Figura 3: Programacao de temperatura utilizada na carburacdo do y-
Mo,N e B-W;N a a-MoC, e o PB-WC,,, respectivamente (VOLPE e
BOUDART,1985 b).

Conforme observado na Figura 3, para sintetizar os carbetos é necessario
utilizar temperaturas elevadas, temperaturas estas que favorecem a decomposicao
térmica do metano (CH, —Cs) + 2Hzg) conduzindo a deposicéo de carbono sobre a
superficie dos carbetos. Sendo assim logo apds a carburacdo, os materiais presentes
no reator foram submetidos a um tratamento com H, puro a 870 e 1000 K de modo a
remover o carbono superficial (Ci) + 2Hyq— CHyg). A evolucéo da area especifica

dos materiais sintetizados encontra-se apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5: Area especifica dos carbetos obtidos por VOLPE e BOUDART
(1985 a e b).

Sg (m*g™) Sg (m*g™)
. 2 1
Nitreto Sg (m“g™) Carbeto Apbs carburacdo  Apds tratamento
com H2
B-W,N 76 B-WC1., 30 55
7-Mo,N 190 a-MoC, 150 185

Apés o tratamento com H,, 0s autores constataram que o aumento da area
especifica foi causada pela remoc¢éo do carbono oriundo da reacdo de decomposicdo
do metano (CH4 ¢— C) + 2Hzg) que ocasionou o bloqueio dos poros do material.
Esta afirmacdo esta baseada no fato dos valores obtidos apds o tratamento com H,

serem proximos aos dos nitretos de partida.

O primeiro trabalho publicado utilizando a metodologia de carburagdo com
programacéao de temperatura para preparacao direta do carbeto de molibdénio foi o de
LEE et al. (1987). Os autores sintetizaram p-Mo,C tendo como precursor o 6xido de
molibdénio (MoO3), e utilizaram uma mistura carburante de metano e hidrogénio que

foi constantemente alimentada ao reator onde se encontrava depositado o MoO:s.

A Figura 4 apresenta os perfis de formacdo de agua e consumo de metano
obtidos durante a sintese do carbeto de molibdénio. As etapas de reducéo (formacédo
de H,0) e carburacdo (consumo de CH,) foram observadas apenas ap6s o sistema
atingir 973 K.

11
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Figura 4: Perfis de formacédo de H,O e consumo de CH, durante a
carburacdo (a) ou reducao (b) de MoO; (Carburacado sob corrente da
mistura 20%CH,/H, (a), Reducédo sob corrente de H, puro (b). Mesmas
condi¢cbes: 0,5 g de MoOg, corrente de 68 pmol st de gas e 60 K h'! de
taxa de aquecimento (LEE et al., 1987).

O processo de formacdo do carbeto de molibdénio foi monitorado por
cromatografia gasosa em linha, o que possibilitou identificar duas etapas durante a sua
sintese. Numa primeira etapa ocorre reducdo de MoO; a MoO,, caracterizado pela
formacéo da agua sem que houvesse consumo de metano. Na segunda etapa reagoes
simultdneas de carburacédo e reducdo ocorreram, transformando a espécie MoO, em
B-Mo,C, o que é verificado pelo consumo de metano e formacdo simultanea do
segundo pico de agua. Os autores confirmaram a existéncia de MoO, apds realizarem
uma analise de DRX no sélido formado logo ap6s a formacéo do primeiro pico de
agua. A Figura 4-b ilustra que, na auséncia de um agente carburante, ocorre apenas

BN

uma redugdo completa a molibdénio metalico. De forma analoga a carburagéo, a

12



reacdo de reducdo também ocorre em duas etapas, sendo a primeira a reducao de
MoO; a MoO, e, a segunda, de reducdo do MoO, a Mo. Apos finalizarem os dois
experimentos, 0s autores caracterizaram a textura das amostras sintetizadas
empregando fisissorcdo de N, e obtiveram um valor de area especifica de 60 m?g™
para o carbeto e 3 m’g™ para o Mo metélico.

A termodindmica da reacdo de carburacdo pode ser descrita segundo o
diagrama de equilibrio apresentado na Figura 5, onde pode ser visto que, dependendo
da condicdo em que a sintese é realizada, as espécies como metano, molibdénio
metdlico, carbono e o préprio carbeto estdo todas em equilibrio, ficando claro que a

melhor condicéo estd compreendida na regido intermediaria, entre as curvas a e b.
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Figura 5: Diagrama de equilibrio para a reacdo de sintese do carbeto
de molibdénio. (LEE et al., 1987).

LEE et al. (1987) concluiram que o aumento da razdo CH,4 / H, conduzia a
formacéo de carbetos com maior &rea especifica, porém com maior concentracdo de

carbono pirolitico depositado sobre a superficie do catalisador.

Segundo OYAMA (1992), a obtencéo direta do carbeto partindo do o6xido
utilizando a técnica de TPC favorece a formacgéo de catalisadores com altos valores de
area especifica, pois minimiza a formacdo do estado metalico do metal de transicao
gue, por sua vez, reduz o valor da area do catalisador, desde que a razdo CH./H; seja

controlada.
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CHOI et al. (2000) avaliaram o grau de carburacéo de carbeto de molibdénio
através da variagdo de diversos parametros de sintese. Os autores utilizaram a técnica
de TPC e variaram a razdo CH,4/H,, temperatura final de carburagdo e o tempo de
manutencdo nessa temperatura final. Sabe-se que a temperatura inicial para a
formacao do B-Mo,C é 923 K, porém nesta condicdo ainda é observada a presenca de
oxigénio residual do oxido precursor. Por outro lado, 1023 K é a temperatura limite
para sintese, pois a partir desta se observa a deposi¢do de carbono na superficie do
carbeto. Nesta Ultima condicdo o teor de oxigénio presente na rede cristalina do
carbeto é baixa, porém a medida que a temperatura € elevada ocorre a deposicdo de
carbono que, por sua vez, diminui a atividade do carbeto devido ao recobrimento dos
sitios ativos. Vale destacar que a taxa de aguecimento foi mantida constante em todos

0s experimentos, sendo este valor de 53 K h™.

Apos a sintese dos catalisadores em diferentes condicfes, foram realizadas
analises de fisissorcdo de N, e quimissorcdo de CO, além de testes de atividade
catalitica na reacédo de hidrogenacdo do benzeno. A Tabela 6 apresenta os valores
dos parametros de sintese variados por CHOI et al. (2000) e os valores de area

especifica e quimissorcao de CO dos materiais sintetizados.

Tabela 6: Parametros de sintese e caracterizacdo dos catalisadores
sintetizados por CHOI et al. (2000).

Catalisador CH4/H, Temperatura Tempo de Area Quimissorcgéo
(%) final (K) manutencao | especifica de CO
(h) (m?g™) (rmolcog™)

1 10 923 1 84 345
2 0 973 1 el 413
3 0 1023 0o 56 415
I 0 1023 1 49 437
5 10 1023 2 s 419
6 0 1023 4 40 384
T 0 1048 1 43 419
8 20 923 1 91 383
9 20 973 0o T 475
10 20 973 1 72 573
1 20 973 2 69 505
12 20 1023 1 63 32
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Analisando os valores de area especifica encontrados, o0s autores
observaram que o aumento da concentracdo de CH, até 20 % conduziu, para uma
mesma temperatura, a um aumento do valor da area especifica (comparacdo entre 0s
catalisadores 2 e 10). Por outro lado, ao analisar os catalisadores 1 e 2 observaram
gue o aumento da temperatura final causou diminuicdo da area especifica para as
amostras sintetizadas com a mesma concentracdo de CH,. Utilizando a mesma
temperatura final e concentragédo de CH,, 0 valor de area especifica diminuiu quando o
catalisador permaneceu por mais tempo na temperatura final (catalisadores 3 e 6).

Quando a concentracdo de CH, foi aumentada de 10% (catalisador 2) para
20% (catalisador 10) mantendo a mesma temperatura final e tempo de manutencao,
CHOI et al. (2000), observaram um aumento no valor de quimissor¢cédo de CO, o que
foi justificado pela formacdo do carbeto em maior extensdo ou, em outras palavras, a
existéncia de oOxidos de molibdénio residual devido a carburagdo incompleta foi
minimizada. Avaliando o aumento do tempo de manutencdo de 1 para 2 horas e
mantendo as demais varidveis constantes, observaram um decréscimo no valor de
guimissorcao (catalisadores 10 e 11), devido a maior formacéo de carbono superficial.
E possivel inferir que a superficie foi amplamente recoberta por carbono pirolitico
guando foi utilizada temperatura final de 1023 K, pois houve uma reducédo brusca no
valor de quimissorcdo de CO como pode ser observado comparando os catalisadores
8el2.

CHOI et al. (2000) empregaram a reacdo de hidrogenacdo do benzeno a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica utilizando o carbeto de molibdénio
massico e observaram que, nas condi¢des realizadas, a atividade catalitica inicial era
similar a apresentada por um catalisador Ru/Al,O;. Entretanto, enquanto que a
atividade do metal nobre permaneceu constante com o tempo de reacao, o carbeto de
molibdénio apresentou uma acentuada desativacdo em duas horas de reacdo,

fendbmeno que néo foi discutido pelos autores.

BOUDART et al. (1981) sintetizaram duas amostras de carbeto de molibdénio
empregando condi¢cdes de sintese distintas, de modo a avaliar a influéncia da

presenca de carbono na superficie sobre as propriedades quimicas e texturais.

Como pode ser observado na Tabela 7, a amostra Mo,C - 1 apresentou uma

razao atbmica C/Mo maior do que a da amostra Mo,C - 2, fato que comprova que a
utilizacdo de temperaturas de sintese elevadas conduz a uma maior formacdo de
carbono pirolitico. Em consequéncia, os valores de area especifica e quimissorgéo de
15



CO foram menores para o catalisador com maior presenca de carbono superficial.
Esses valores sugerem que o carbono superficial ndo sé reduz a area especifica dos
catalisadores, mas também diminui a atividade do catalisador devido ao recobrimento
dos seus sitios ativos.

Tabela 7: Propriedades fisicas e texturais de amostras de carbeto de
molibdénio sintetizadas em diferentes condicbes (BOUDART et
al.,1981).

Amostra Tsintese Raz&ao Area especifica  Quimissorc¢éo de
(K) atdbmica (m?g™) CO a 298 K
C/Mo (pmolcog™)
Mo,C - 1 973 0,9 6,0 1,8
Mo,C - 2 773 0,5 11,0 46,0

Considerando que, mesmo com controle de temperatura para minimizar a
formacao de carbono superficial, uma pequena quantidade é sempre gerada, LEE et
al. (1987) procuraram determinar a melhor maneira de se promover a remocao desse
carbono pirolitico. Primeiro foi realizada uma reducdo com programacdo de
temperatura utilizando H, puro em um carbeto sintetizado propositalmente com razao
atbmica C/Mo igual a 6,4. O experimento foi interrompido em determinados tempos
para que fosse possivel quantificar o nimero de sitios ativos, por quimissorcéo de CO,
e a area especifica. A Figura 6 ilustra a mudanca das propriedades quimicas e

texturais do catalisador ao longo do experimento.
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Figura 6: Mudanca das propriedades quimicas e texturais do Mo,C
apos tratamento por reducdo com programacdo de temperatura
empregando H, puro (LEE et al., 1987).

Como pode ser visto na Figura 6, a medida que a temperatura era aumentada
observava-se a formacdo de metano, o que indica que a limpeza da superficie do
catalisador ocorre por hidrogenacdo do carbono superficial. Quando a taxa de
formacdo de metano atingiu 0 seu valor maximo, os autores observaram um aumento
de 28 para 34 m?g™ no valor da area especifica e de 0 para 200 pmolsco g™ no valor
de quimissorcdo de CO. Apds o maximo de formacdo de metano, observaram uma
gueda brusca nos valores de area especifica e quimissor¢cdo de CO sendo que por
DRX, foi constatado que houve transformacédo parcial do carbeto em molibdénio
metalico, o que conduziu a um consumo nulo de CO e baixo valor de area especifica
(~ 12 m?g™).

O segundo método avaliado por esses autores foi por tratamento isotérmico a
875 K sob corrente de H, puro para remover o carbono superficial. A Figura 7 mostra a

evolucéo da area especifica e quimissorgédo de CO ao longo do tratamento.
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Figura 7: Mudanca das propriedades quimicas e texturais do Mo,C
apoés tratamento isotérmico a 875 K com H; puro (LEE et al., 1987).

De forma semelhante ao tratamento anterior, em tempos fixos de analise o
experimento era interrompido e os valores de quimissor¢cdo de CO e area especifica
medidos. Os valores obtidos no maximo de formagcéo de metano foram proximos aos
alcancados no caso anterior, a Unica diferenca observada foi a de que ao final do
tratamento isotérmico (quando a formacdo de metano era nula), o catalisador ainda
apresentava altos valores de quimissor¢cdo de CO e area especifica, indicando que
neste caso provavelmente ndo houve a destruicdo do carbeto com a consequente
formacéo de molibdénio metélico.

Assim, pode-se concluir que, na eliminagdo do carbono pirolitico, tratamentos
isotérmicos em temperaturas brandas sdo mais eficientes do que tratamentos com
programacéao de temperatura.
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2.3 CATALISADORES UTILIZADOS EM REAGCOES DE HIDROGENAGAO DE
AROMATICOS

A classificacdo dos compostos aromaticos pode ser resumida em cinco
grupos, os quais, de acordo com suas caracteristicas, se agrupam em determinadas
fracbes. Sao eles: Mono-aromaticos, di-aromaticos, tri-arométicos, aromaticos
policiclicos e aroméaticos contendo heteroatomos como S, N e O. Nos destilados
médios € maior a presenca de compostos mono, di e tri-aromaticos. Em cargas

hidrotratadas os mono-aromaticos estdo em grande quantidade.

O foco principal para a melhoria da qualidade do éleo diesel concentrou-se,
inicialmente, na reducdo drastica do teor de enxofre maximo permitido. Atualmente,
outras propriedades, associadas as emissfes e desempenho, também estdo se
tornando mais restritivas, dentre elas a reducdo da concentracdo maxima de

aromaticos permitida no 6leo diesel.

Na especificagdo Europeia atual, além do valor minimo para o nimero de
cetano, ha uma limitacéo dos teores dos compostos di-aromaticos e tri-aromaticos. No
Brasil, ndo se tem um limite para o teor de aromaticos, existindo apenas uma
especificacdo para o niumero de cetano e teor de enxofre (MONTEIRO et al., 2002).

O numero de cetano mede a qualidade de ignicdo de um combustivel para
maquina diesel e tem influéncia direta na partida do motor e no seu funcionamento sob
carga. Fisicamente, o nimero de cetano se relaciona diretamente com o retardo de
ignicdo de combustivel no motor de modo que, quanto menor o niamero de cetano
maior serd o retardo da ignicdo. Combustiveis com alto teor de parafinas apresentam
alto numero de cetano, enquanto produtos ricos em hidrocarbonetos arométicos
apresentam baixo numero de cetano. Devido a isso, na determinacdo dessa
caracteristica o desempenho do diesel é comparado ao desempenho do n-
hexadecano, produto parafinico comercializado como cetano ao qual é atribuido um
nimero de cetano igual a 100. A um produto aromatico (alfa mentil-naftaleno) é

atribuido um namero de cetano igual a zero.

A remocdo dos compostos aromaticos das fragbes do petréleo durante os
processos de hidrotratamento pode, dependendo dos teores de enxofre e nitrogénio,
ser dividido em duas etapas: a primeira consiste principalmente na remocgdo de
compostos sulfurados, onde se utilizam catalisadores a base de Ni-Mo, Co-Mo e Ni-W

na forma sulfetada, suportados em y-alumina. Porém devido a baixa atividade destes
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catalisadores na reacao de hidrogenagdo de aromaticos, faz-se necessario a utilizagédo
de elevadas pressdes. Como essas rea¢fes sdo altamente exotérmicas, a elevacao
da temperatura causa impacto negativo para a conversdo destes compostos. Sendo
assim, para beneficiar a reacdo é utilizada alta pressdo de hidrogénio o que torna o
processo caro industrialmente (FURIMSKY, 1998).

A segunda etapa € aplicada para cargas isentas de enxofre e nitrogénio e é
conhecida como hidrodesaromatizacdo profunda, quando a concentracdo de
aromaticos no produto pode ficar abaixo de 5%. Neste caso normalmente sao
utilizados catalisadores a base de metais nobres (Pt, Pd) suportados em zedlita,
alumina ou silica-alumina. Estes catalisadores sdao bem mais ativos do que os
primeiros, podendo operar em temperaturas mais baixas, permitindo a utilizacdo de
pressfes parciais de hidrogénio também menores, diminuindo assim o custo do
processo (MONTEIRO et al., 2002).

Além do alto custo dos catalisadores a base de metais nobres, outro ponto
negativo na sua utilizacdo é a sua sensibilidade ao envenenamento por enxofre e
nitrogénio que causam a sua desativacdo. Assim, se a carga a ser
hidrodesaromatizada nao tiver sido hidrotratada previamente em condicbes severas,
ha a possibilidade de perda de atividade dos metais nobres. Mesmo realizando a
etapa de hidrotratamento prévia, é necessario que o0s catalisadores de
hidrodesaromatizacdo apresentem tolerancia a enxofre e nitrogénio, tendo em vista

gue a retirada completa destes contaminantes € economicamente inviavel.

Para conferir tioresisténcia LIN et al.(1995) empregaram uma mistura de Pt e
Pd suportados em zedlita. Os autores afirmam que a alta resisténcia ao enxofre esta
associada a modificacdo do estado eletrbnico dos metais ocasionado pela
eletrodeficiéncia gerada pela sua incorporacdo nas cavidades da zedlita. Acredita-se
gue, nestas condi¢des ocorre a diminui¢cdo da for¢a da ligacdo metal-S, o que facilita a
remocdo do enxofre da superficie metélica. Por outro lado este catalisador fica
susceptivel ao envenenamento por moléculas eletrodoadoras, tais como compostos
organicos nitrogenados ou NH; produzidos na reacdo de hidrodesnitrogenagdo. Com
isso 0 uso deste catalisador fica restrito, pois o petréleo brasileiro apresenta elevados

teores de nitrogénio.

Assim, pode-se especular que catalisadores a base de carbetos de

molibdénio possam ser empregados em reagfes de hidrogenacdo de aromaticos ja
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gue apresentam propriedades cataliticas semelhantes as dos metais nobres, porém
com alta resisténcia ao enxofre e nitrogénio.

Além da tolerancia aos venenos, outra vantagem dos carbetos de metais de
transicdo sobre os metais nobres é o seu baixo custo. Em contrapartida as maiores

desvantagens dos carbetos estdo na sua temperatura de sintese e natureza piroforica.

Moléculas como benzeno, tolueno e alquil-benzenos tém sido utilizadas como
moléculas modelo em diversos estudos de hidrogenacdo. Apesar de as cargas
industriais apresentarem diferentes moléculas, as moléculas modelo podem ser
facilmente empregadas em laboratorio e o resultado obtido é representativo para as

cargas reais.

Apesar de o benzeno ser um composto aroméatico simples, a sua cinética de
hidrogenagdo ainda é bastante estudada. SPARE e GATES, (1982) utilizaram
catalisadores sulfetados de Co-Mo/Al,O; e propuseram que a hidrogenacdo do
benzeno acontecia conforme representado na Figura 8. Primeiro o benzeno era
hidrogenado a cicloexano nos sitios do sulfeto e posteriormente ocorria a reacéo de
isomerizagdo nos sitios acidos da alumina formando metilciclopentano. A mesma rota

€ proposta quando se utilizam metais nobres suportados em zedlitas.

Figura 8: Rota de hidrogenacdo do benzeno proposta por SPARE e
GATES (1982).

VAN MEERTEN et al. (1976), utilizando catalisador de niquel suportado em
silica, propuseram que tanto a formagéo do cicloexano quanto do metilciclopentano
ocorrem via formacdo de um intermediario comum, o cicloexeno. A Figura 9 ilustra a

rota proposta pelos autores.
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Figura 9: Rota de hidrogenacdo do benzeno proposta por VAN
MEERTEN et al. (1976).

Ap6s identificacao do cicloexeno observado pelos ultimos autores, VAN DER
STEEN e SCHOLTEN (1990) propuseram um mecanismo para a hidrogenagdo do
benzeno também passando por etapa na qual o cicloexeno era formado, pois no
trabalho desenvolvido por eles foi observada dessorcdo de cicloexeno. A rota
reacional esta mostrada na Figura 10, onde o indice (g) refere-se a espécie em fase
gasosa e (a) refere-se a espécie adsorvida.
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Figura 10: Rota de hidrogenacdo do benzeno proposta por VAN DER
STEEN e SCHOLTEN (1990).

RAHAMAN e VANNICE (1991) avaliaram o efeito da adicdo de grupos
metilicos ao benzeno sobre a atividade de um catalisador de Pd. A taxa de

hidrogenacéo foi comparada entre o benzeno, tolueno e xilenos a 413 K e pressao de
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H, de 1 bar. Os autores observaram que dependendo do nimero e posicdo dos
grupos metilicos a taxa de hidrogenacéo variava. STANISLAUS e COPPER (1994)

utilizando catalisador de Rh/MgO avaliaram a hidrogenacédo de diferentes compostos

aromaticos e observaram o mesmo padrdo de atividade que o observado por
RAHAMAN e VANNICE (1991). Nesse mesmo trabalho, STANISLAUS e COPPER
(1994) além de avaliarem o comportamento do catalisador metalico, também

realizaram estudos utilizando catalisadores sulfetados de Ni-W suportados em alumina

e observaram, ao contrario dos metais nobres, que o padrdo de atividade se invertia

com o aumento do nimero dos grupos metilicos, conforme pode ser observado na

Tabela 8.

Tabela 8: Taxas relativas de hidrogenacao de compostos aromaticos

utilizando catalisadores
COPPER, 1994).

metalicos

e sulfetados

Taxa Relativa de Hidrogenagao

Reacéo de Hidrogenagao Catalisadores Metalicos Sulfetos
PYSIO, | Pd/ALO; | R/MgO | NiW/ALOs | NiMo/AlLO3

@ + 2H O 1 1 1 1 1
©/+3H2 S U 03 0,63 0,52 16 1,96
@ ol = 0,08 0,65 03 22
Olom— | | o

@*”‘2 == é( 0,11 1,7
©\+ wh = )d 0,01 0,24
@\‘3” - (Ep 35

(STANISLAUS e
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Conforme observado na Tabela 8, quando se utilizam catalisadores de metais
nobres a taxa de hidrogenacéo segue o seguinte padrdo de atividade:

Benzeno > Tolueno > p-xileno 2 m-xileno > o-xileno
enquanto que um padréo inverso é obtido para os sulfetos.

Esse padrdo de reatividade foi observado por diferentes pesquisadores que
utilizaram catalisadores metalicos nas reacfes propostas. RAHAMAN e VANNICE
(1991) afirmam que os compostos aromaticos estao ligados ao metal via ligagdes T
superficiais, na qual ocorre transferéncia de elétrons do anel aromético para os orbitais
d ndo ocupados do metal. Devido ao efeito indutivo do grupo metilico presente no
tolueno, € gerado um aumento da densidade eletrénica do tolueno em relagdo ao
benzeno, que por sua vez fortalece a adsor¢éo do tolueno na superficie do catalisador

provocando uma diminuig&o na sua taxa de hidrogenacéao.

Vale destacar a inversdo de reatividade observada quando se usam
catalisadores sulfetados. MOREAU et al. (1988) explicam que a presenca de
substituintes doadores de elétrons localizados nos compostos aromaticos podem
causar a localizacao dos elétrons 1 em uma posicao preferencial do anel aromatico,
gerando assim uma diminuicdo da forca de adsorg¢do 1 e consequentemente maiores

taxas de reacao.

DHANDAPANI et al. (1998) estudaram a hidrodessulfurizacdo de
dibenzotiofeno, hidrodeoxigenacdo de benzofurano e hidrogenacdo de cumeno de
forma simultdnea empregando B-Mo,C massico como catalisador. Nesse mesmo
trabalho, os autores compararam a atividade catalitica do B-Mo.C, Mo0S,/Al,O; e
Pt/Al,O3; na hidrogenacdo do cumeno (isopropilbenzeno) a isopropilciclo-hexano na
auséncia de enxofre a 523 K e pressao de H, de 50 bar, tendo observado que o
carbeto era mais ativo (Figura 11). Posteriormente, diferentes teores de enxofre sob a
forma de dibenzotiofeno foram incorporados a carga reacional de 5% de cumeno em
tetradecano para avaliar a influéncia do enxofre sobre o desempenho dos diferentes

catalisadores na reacéo de hidrogenacgdo de aroméaticos (Figura 12).
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Figura 11: Atividade catalitica de B-Mo,C, M0S,/Al,0; e Pt/Al,O;3 na
reacdo de hidrogenacdo do cumeno na auséncia de enxofre

(DHANDAPANI et al., 1998).
Conforme pode ser observado na Figura 11, a atividade do B-Mo,C foi

superior a do catalisador metalico, enquanto que o MoS,/Al,O3; apresentou atividade
nula.

100
" 00 {A] @ 28— 318885 BE B [B]
< - = St teee e
5 80 ‘I.-' o ‘oo,
g 70 ( #-0ppm S g *&‘"
S 6 —o—30ppm S ] -4
O A 100 ppm S 4 - YN -
v 50 ) f e gt ¢
T T /
o (]
o0 wg 'S
o » y ‘.\ —a-0ppm$
g g'-" ‘. “\\ —a—30ppm 5
c 5 ) 4 60ppm S
8 Q —&—100 ppm S
A
n T I T ) T 1 Ll Ll Ih ) ) T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10( 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tempo/h Tempo/h

Figura 12: Efeito da adicdo do enxofre na hidrogenagdo do cumeno
para o catalisador metalico (A) e o carbeto de molibdénio (B)

(DHANDAPANI et al., 1998).

Conforme pode ser observado na Figura 12-A, a adicdo de uma pequena
guantidade de enxofre (30 ppm) foi suficiente para desativar rapidamente o catalisador
de Pt/Al,O;, comprovando a sensibilidade aos venenos apresentada pelos
catalisadores de metal nobre. A mesma avaliagdo foi feita para o p-Mo,C (Figura 12-B)
porém foi observado que na presenca de 30 ppm de enxofre apenas uma pequena

desativacdo foi observada apdés 40 horas de reacdo. Quando a concentragdo de
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enxofre foi aumentada para 60 ppm a conversao diminuiu, porém a desativagao total
so foi observada quando foi utilizada uma concentragédo de 100 ppm de enxofre. Neste
ultimo caso, quando realizavam analise do produto, os autores observaram a formacao
de bifenil, produto gerado na reacdo de hidrodessulfurizacdo do dibenzotiofeno, que

indica que esta reacdo ocorreu simultaneamente a hidrogenagao do cumeno.

Através de técnica de difratometria de raios-X (DRX) foi confirmado que a
estrutura do carbeto ndo foi alterada quando a reacgéo foi realizada em presenca de
enxofre, comprovando a sua tioresisténcia. Outra técnica utilizada foi a de
espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS), que mostrou a presenca de sulfeto de
molibdénio na superficie. Sabendo que o sulfeto de molibdénio (MoS,/Al,O3) se
mostrou inativo para reacdo de hidrogenacdo, nas condi¢des utilizadas, os autores
concluiram que foi formado uma fase carbosulfeto, explicando assim a atividade do

carbeto em reacdes de hidrogenacdo de aromaticos na presenca de enxofre.

MARQUEZ-ALVAREZ et al. (1997) observaram que a atividade catalitica
obtida pelo carbeto de molibdénio massico pode ser comparada ao Ru metélico para
hidrogenacdo do benzeno. MAMEDE et al. (2002) avaliaram a hidrogenacdo do
tolueno empregando carbeto de molibdénio massico onde puderam observar melhor
desempenho que o catalisador suportado de Pt/Al,O; quando a reacdo continha 50

ppm de tiofeno. A reacdo foi realizada a 30 bar e temperatura de 473 K.

DA COSTA et al. (2001) realizaram reacfes de hidrogenacéo de tetralina a
573 K e presséo de 40 bar utilizando o Mo,C/Al,O; e WC/AI,O3 na presenca de H,S.
Os resultados de atividade foram comparados com MoS,/Al,Os, Pt/Al,O; e PU/SIO..
Quando a reacdo foi realizada na auséncia de H,S, os catalisadores metélicos
apresentaram maior atividade seguidos do WC, Mo,C e MoS,. Em presenca de H,S, a
conversao do WC foi semelhante a da Pt. Vale destacar que na presenca de enxofre o

catalisador metélico sofreu rapida desativacdo em menos de 10 horas de reacao.

ROCHA et al. (2010) realizaram a hidrogenacdo do benzeno a presséo
atmosférica a 363 K utilizando carbeto de molibdénio massico como catalisador. Foi
observado que apds duas horas de reagdo a conversédo do benzeno a cicloexano teve
uma reducdo brusca, chegando a total desativagdo em quatro horas, conforme

observado na Figura 13.
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Figura 13: Hidrogenacdo do benzeno a pressao atmosférica utilizando
carbeto de molibdénio (ROCHA et al., 2010).

Para explicar a desativacdo observada, os autores levantaram varias
hipéteses. A primeira foi a de desativacdo por deposicdo de carbono na superficie,
porém logo foi descartada, jA que a temperatura de reacdo empregada néo é alta o
suficiente que permita haver formacdo de coque a partir do benzeno. A segunda foi a
de contaminagdo com oxigénio causado por algum tipo de vazamento na unidade
experimental. Apés checar cuidadosamente todo o sistema a hipbtese de
contaminacéao por oxigénio foi descartada. Finalmente, a terceira hipétese considerada
estava relacionada a possibilidade de forte adsorcdo do produto ou do reagente sobre
a superficie do catalisador.

Em um outro experimento, apds a desativacdo total do catalisador os autores
trocaram a corrente de admissdo ao reator da mistura C¢H¢/H, para He puro, e a
temperatura do reator foi reduzida de 363 K para a ambiente. Apds a estabilizagdo do
sistema, a temperatura foi elevada a 10 K min' até 1273 K com monitoramento
continuo da corrente de saida do reator em um espectrdmetro de massas. A
possibilidade de adsor¢cdo do produto (cicloexano) foi descartada, pois a quantidade
dessorvida do catalisador foi muito pequena em comparagdo com 0s sinais de
benzeno e hidrogénio (Figura 14).
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Figura 14: Perfil de dessorcdo do benzene (A), cicloexano (B) e
hidrogénio (C) ap6s hidrogenacao do benzeno a 363 K (ROCHA et al.,
2010).

A explicacdo para a desativacao do catalisador encontrada pelos autores foi a
de forte adsorcdo do benzeno sobre a superficie do carbeto. A Figura 14 mostra o pico
maximo de dessorcdo do benzeno a 400 K. Como a temperatura empregada na
reacdo de hidrogenacdo foi de 363 K, o benzeno nesta condicdo encontra-se

adsorvido, o que de fato é responsavel pela desativacao do catalisador.

Os autores comprovaram, por cdalculos de DFT, que o0 benzeno se
guimissorve fortemente sobre a superficie do carbeto de molibdénio. A Figura 15

ilustra o esquema proposto para a desativacéo do catalisador.
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Figura 15: Esquema proposto para a hidrogenacdo do benzeno na
superficie do carbeto de molibdénio. (A) Antes da reacao, (B) Inicio da
reacao, (C) Final da reacdo (ROCHA et al., 2010).

A Figura 15-A representa o carbeto de molibdénio logo apds a sua sintese
onde a superficie se encontra totalmente recoberta por H,. Uma vez alimentado
benzeno ao sistema, 0 mesmo reage com o0 hidrogénio da superficie segundo o
mecanismo do tipo Eley-Rideal (Figura 15-B) conduzindo a formag&o de cicloexano.
Com o progresso da reacdo ha o esgotamento da H, superficial permitindo entdo que
as moléculas de benzeno se quimissorvam fortemente sobre a superficie (Figura 15-C)

conduzindo a desativagéo do catalisador.

Diante do que foi apresentado neste capitulo, catalisadores a base de carbeto
de molibdénio séo ativos para reagdes de hidrogenacdo de aromaticos além de serem
resistentes a venenos que desativam rapidamente catalisadores metalicos. De modo a
avaliar a estabilidade do B-Mo,C foi empregada elevada presséo de H, com o objetivo

de manter a superficie rica em H, e assim evitar a desativacao do catalisador.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1 GASES

Hélio (99,995 % de pureza, Linde);

Hidrogénio (99,995 % de pureza, Linde);

Metano (99,995 % de pureza, Linde);

Nitrogénio (99,995 % de pureza, Linde);

Mistura 30 % (v/v) No/He (99,995 % de pureza, Linde);

Mistura 0,5 % (v/v) O2/N, (99,995 % de pureza, Linde);

Mistura 20 % (v/v) CO/He (99,995 % de pureza, Linde);

Mistura 20 % (v/v) CH4/H, (99,995 % de pureza, Linde);

3.1.2 REAGENTES

MoO; (99.5% de pureza, Aldrich);

Benzeno (99.5% de pureza, Vetec Quimica Fina);
Tolueno (99.5% de pureza, Vetec Quimica Fina);
p-Xileno (99% de pureza, Vetec Quimica Fina);
n-Hexadecano (Sigma Aldrich);

Acido nitrico P.A. (65%, Vetec Quimica Fina);

Acido cloridrico P.A. (Vetec Quimica Fina).
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1 SINTESE DO CATALISADOR

O carbeto de molibdénio foi sintetizado empregando-se a metodologia de
carburacdo com programacdo de temperatura (TPC) desenvolvida por LEE et al.
(1987). Esta técnica consiste em submeter o 6xido precursor (MoOgz) a uma corrente
carburante/redutora de 20% (v/v) CH4/H,, enquanto que a temperatura é aumentada
linearmente. A unidade experimental (Figura 16) utilizada possui um espectrdmetro de
massas que monitorade forma continua a corrente de saida do reator. Ap@s atingir a
temperatura final estabelecida, o sistema permanecia nessa condi¢cdo até que o0s

sinais dos compostos formados retornassem a linha de base.
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Figura 16: Unidade experimental utilizada para a sintese e

caracterizagdo dos catalisadores (SOUSA, 2009).

Tanto a sintese do catalisador, quanto as caracterizagbes in situ foram
realizadas na unidade experimental ilustrada da Figura 16. Essa unidade é constituida

por um reator em U de quartzo, um forno, um programador de temperatura, um
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controlador de vazdo de quatro canais, um espectrdmetro de massas e duas valvulas

direcionadoras da corrente de gas.

Todos os gases utilizados provenientes dos cilindros chegam até ao painel da
unidade experimental por linhas de ago 1/8”. Do painel, os gases sao conectados aos
controladores de vazdo (MKS, modelo 1179A12CS1AV) e ajustados no painel de
controle (MKS, modelo Type 247) antes de serem enviadas ao reator.

As vélvulas direcionadoras de gases permitem escolher o caminho que o gas
ird percorrer. Sendo assim é possivel isolar o reator para uma troca de gases que
comumente é realizado nos diferentes procedimentos. Para o isolamento do reator é
utilizada uma valvula de quatro vias (Valco, modelo 4C4UWT). Uma valvula de seis
vias (Valco, modelo 4C6UWT) é utilizada quando se faz necessario injetar outros
gases para analise de caracterizacdo do catalisador. Essa valvula de seis vias
possibilita que um volume conhecido (loop) de gas possa ser injetado na linha principal

antes do reator de quartzo.

O reator em U de quartzo ap0s ser carregado com o 6xido precursor sobre la
de quartzo é conectado a unidade experimental onde entdo os gases sao direcionados
para entrar em contato com o 6xido. Um forno capaz de alcancar 1373 K foi utilizado
para aqguecer o reator através de um programador de temperatura (Therma, modelo
TH 2031P).

O monitoramento dos gases foi realizado por um espectrdmetro de massas
(Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200), onde foi possivel acompanhar toda a sintese do
catalisador, bem como as caracterizacdes realizadas in situ.

Para a sintese do catalisador foram utilizados 300 mg de 6xido de molibdénio
(MoOs) que foi depositado sobre a 1a de quartzo. Os gases CH,4 e H, foram ajustados
para a vazdo desejada (350 mL min), respeitando a razdo 1:4 entre CH, e H,.
Posteriormente o reator foi aquecido partindo-se da temperatura ambiente até 673K a
uma taxa de 10 K min™ e de 673 K até a temperatura final (923, 973 e 1023 K) a uma
taxa de 2,5 K min™. Apds chegar & temperatura final o sistema permanecia nestas
condi¢bes por um determinado tempo (0, 1 e 2 horas) com o objetivo de investigar o
efeito do periodo isotérmico sobre a natureza das fases, propriedades quimicas e

propriedades texturais.
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3.2.1.1 PASSIVAGAO

Devido a natureza piroférica do carbeto de molibdénio, a etapa de passivagéo
se torna necessaria para que seja possivel fazer a sua caracterizacdo ex-situ. A
passivacao consiste em submeter o catalisador a acdo de uma corrente de uma
mistura gasosa 0,5 % (v/v) O,/N, (50 mL min™) por 12 horas com o objetivo de formar
uma camada de 6xido superficial protetora de modo a permitir a sua manipulacéo na
atmosfera visando o seu armazenamento e caracterizagao.

Durante a sintese do carbeto massico ocorre a formacgédo de um filme metélico
de molibdénio nas paredes do reator de quartzo devido a sublimac¢do do MoOs, 0 qual
s6 é removido com agua régia (Figura 17). Como o reator utilizado na unidade de
avaliacao catalitica é de aco, seria inviavel sintetizar o p-Mo,C diretamente nesse
reator, pois haveria a formacgdo do filme metalico no seu interior contaminando-o de

forma irreversivel ja que o tratamento com agua régia seria um procedimento inviavel.

Desta forma, o procedimento de passivacao foi realizado ap6s a sintese dos

catalisadores para a analise destes por DRX e para realizacédo dos testes cataliticos.

Filme de Mo
metalico

TSe

Figura 17: Filme metalico de molibdénio depositado nas paredes do
reator de quartzo formado durante a carburacdo de MoO; (SOUSA,
2009).
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3.2.2 CARACTERIZAGAO DO CATALISADOR

3.2.2.1 FISISSORCAO DE N;

Pelo fato do carbeto de molibdénio ter uma natureza piroférica, logo apos sua
sintese foi realizada a determinacdo da area especifica in situ utilizando o método

B.E.T. de um ponto, por adsorcdo de N, a 77 K.

Ao finalizar a sintese do catalisador, a mistura carburante (20% (v/v) CHJ/H,)
foi trocada por He puro e entdo o aquecimento foi desligado para que o sistema fosse
resfriado. Quando a temperatura ambiente era alcancada o gas de admissdo ao reator
foi trocado de He puro por uma mistura 30 % (v/v) No/He, com vazéo de 50 mL min™ e
o sinal do ion m/z = 28 do espectrdmetro de massas, referente ao N,, foi monitorado
de forma continua. Nesse mesmo momento foi conectado o gas N, ao loop da unidade
para que fosse possivel injetar pulsos de volumes conhecidos para calibracdo da
analise. Numa primeira etapa eram injetados pulsos conhecidos de N, provenientes do
loop e em seguida era realizada a adsorcdo de N, pela imersdo do reator em N
liguido contido em um frasco Dewar. ApoOs a adsorcao e estabilizacdo do sinal o frasco
Dewar era retirado e entdo a dessorcdo era observada. Este procedimento era
repetido 3 vezes. A Figura 18 ilustra o procedimento para quantificacdo da area
especifica realizada in situ.
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Figura 18: Perfil do ion m/z = 28 durante uma analise tipica para
determinacado do valor da area especifica, onde podem ser observados
0os picos de calibracdo, adsor¢cao e dessorcao de Nj.

Conforme observado na Figura 18, primeiramente sdo injetados 3 pulsos de
N, de volume conhecido (2,39 mL), sendo estes representados pelos picos positivos
do sinal 28 no inicio da analise. Em seguida quando o sinal retorna para a linha base é
realizada a adsorcdo de N, a 77 K pela imers&o do reator no frasco Dewar contendo
N, liquido, fendmeno este representado pelo pico negativo do sinal do ion m/z = 28.

Apoés estabilizagdo o frasco é retirado e entdo a dessorgdo ocorre gerando picos

positivos.

Uma vez conhecido o volume do loop € possivel calcular o nimero de mols
de N2 (nca = 98 umols) associados a area do pulso de calibracdo. Pela correlacdo
entre a area média dos picos de calibragdo (A.a) € a area média dos picos de

dessor¢ao Ages) 0 NUMero de mols dessorvido é conhecido, conforme a Equacéo 1.
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Nges = —— Neal Equacéo 1

A area especifica do catalisador foi calculada empregando a Equacao 2.

_ NgesNA A 1— P Equacéo 2
m

S
9 Po

cat
onde Sg é a area especifica, Ngs € 0 nimero de mols de N, dessorvido, NA é o
namero de Avogadro, A é a area de cobertura de uma molécula de N,, equivalente a
1,6x10™ m? mey € a massa do catalisador em gramas e P/P, é a pressdo parcial de

N> na mistura gasosa, que, em todos os experimentos realizados foi igual a 0,3.

Admitindo que a amostra € constituida por particulas esféricas, o seu
diametro pode ser calculado através da equacao 3.

dp — L .
p.Sg Equacéo 3

onde Sg é a area especifica e p a densidade.

3.2.2.2 QUIMISSORCAO DE CO

De forma similar a fisissorcdo de N,, a analise de quimissorcdo de CO
também foi realizada in situ. A quantificacdo dos sitios ativos foi realizada empregando

0 método de pulsos a temperatura ambiente.

Finalizada a carburagéo, a mistura carburante 20%(v/v) CH4/H, foi substituida
por He puro (50 mL min™) e o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente. Ao
loop foi conectada a mistura de 20%(v/v) CO/He para que pulsos pudessem ser

injetados na corrente de gasosa que passava pelo reator.

ApoGs a estabilizagdo dos sinais do espectrometro de massas, eram dados
pulsos de CO até que a intensidadedo sinal referente ao ion m/z=28 permanecesse
constante indicando a saturacdo da amostra. A Figura 19 apresenta uma analise tipica
de quimissor¢do de CO pelo método de pulsos.
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Para calcular a quantidade de CO quimissorvido em cada catalisador, foi
utilizada a Equagéo 4.

Ninj
COptal = nCOZ 1- i) Equagao 4

i=1 ’%te

onde COyya € 0 nimero de micromols de CO quimissorvido no catalisador, nco € 0
namero de micromols de CO em cada pulso, A é a area de cada um dos pulsos, A €
a média das area dos pulsos quando ndo ocorre mais quimissor¢éo de CO e Ni, é 0

namero total de injecoes.
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Figura 19: Sinal tipico do ion m/z = 28 obtido durante a quimissorcéo
de CO por pulsos. As setas representam o0s pulsos onde houve
consumo total de CO.
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3.2.2.3 DESSORGCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD de CO)

Imediatamente apos etapa de quimissorcdo de CO, foi realizada a andlise de
TPD de CO com o objetivo de verificar a existéncia de sitios de diferentes forcas e

naturezas nos catalisadores.

Desta maneira o catalisador presente no reator foi aquecido desde a
temperatura ambiente até 1273 K a uma taxa de 15 K min™ sob corrente de He puro
(100 mL min™). O sinal do ion m/z = 28 referente ao CO foi monitorado continuamente

no espectrometro de massas.

3.2.2.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS - X (DRX)

Para a identificagcdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi utilizada
a técnica de difratometria de raios-x utilizando-se um difratbmetro Rigaku modelo
Miniflex com radiac&o incidente de um tubo de cobre (ACuKa=1,5418A). As anélises
foram realizadas no intervalo de 2° < 206 < 90°, modo continuo, passos de 0,05° e
tempo de contagem de 2 segundos por passo. A identificacdo das amostras foi
realizada por comparacao dos difratogramas obtidos com as fichas do banco de dados
JCPDS (Joint Committeeon Powder Diffraction Standards).

Utilizando a equacéao de Scherrer (Equacao 5) (CULLITY, 1978) é possivel

calcular o tamanho do cristalito.

KA

D=—— Equacdo 5
[ cos b Has

onde D é a diametro do cristalito em nm, K € uma constante com valor igual a 0,9394,
A é o comprimento de onda da radiacao incidente (0,15418 nm), 3 € a largura do pico a

meia altura em radianos e 6 é o angulo de Bragg em radianos.
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3.2.3 AVALIAGAO CATALITICA

3.2.3.1 UNIDADE EXPERIMENTAL

Os testes de avaliacao catalitica foram conduzidos em regime continuo em
uma unidade completamente automatizada (Microactivity Reference — PID Eng&Tech,
modelo MAPGLM3, numero de série MAO0642COPPETEC), representada

esquematicamente na Figura 20.
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Figura 20: Representacdo da unidade experimental empregada nos
testes de avaliagcdo catalitica (SOUSA, 2009).

Esta unidade experimental é constituida por um reator tubular de aco
inoxidavel 316, com dimensdes de 9 mm de diametro interno e 195 mm de
comprimento, onde no seu interior hd& uma placa porosa de acgo inoxidavel 316

sinterizado de 10 ym com a finalidade de suportaro catalisador.
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As reacdes foram realizadas com alimentacdo descendente através de uma
valvula de seis vias (Valco, modelo C6W) que permite realizar a op¢ao entre corrente
ascendente ou descendente. Os gases reagentes foram alimentados ao reator com
vazdes conhecidas por meio de controladores de vazdo (Bronkhorst, modelo F-211-
FAC-11-V). Os liquidos reagentes foram dosados por meio de uma bomba (Gilson,
modelo 307 5SC) com capacidade maxima de bombeamento de 5 mL min® e
pressdes de até 100 bar. Os liquidos foram introduzidos no sistema através de uma
valvula anti-retorno (“check-valve”).

Nas linhas de entrada e saida do reator existem filtros de aco inoxidavel 316
sinterizado de 2 ym, com a finalidade de proteger as valvulas existentes no sistema de

particulas de catalisador que eventualmente sejam arrastadas do leito catalitico.

As linhas por onde percorrem os liquidos e gases ficam dentro de uma caixa
guente (hot box) com o objetivo de manté-las aquecidas até uma temperatura maxima

de 443 K e com isso minimizar a ocorréncia de entupimento nas linhas.

A unidade possui um sistema aquecido que pode atingir uma temperatura
maxima de 443 K, para evitar possivel entupimento da linha. Depois de pré-aquecidos,
0s gases e os liquidos se misturaram através de uma valvula de seis vias (Valco,
modelo C6W), que permite enviar tal mistura ao reator, ouquando posicionada na

posicao “bypass”, isolar o reator.

Na saida do reator, apdés passar pela valvula de seis vias, 0os produtos da
reacao sdo direcionados para a parte externa do sistema aquecido, sendo enviados ao
separador gas-liquido. Este sistema pode trabalhar a baixa temperatura permitindo a
condensacdo dos produtos efluentes. Quando se trabalha com hidrocarbonetos
pesados, 0 mesmo pode ser operado em temperaturas onde ndo haja a sua

solidificacao.

Os gases saem pela parte superior do separador e sao reintroduzidos no
sistema aquecido e direcionados para uma valvula micrométrica, a mesma
temperatura do sistema, proporcionando assim uma vazao constante de gases a saida
da unidade.

Depois que a pressdo dos gases retorna a atmosférica, a corrente de gases
proveniente da reacdo é direcionada para a parte externa do sistema aquecido para
analise em um cromatografo (Shimadzu, modelo GC-2014) em linha. Os produtos
liquidos s&o recolhidos em um amostrador e analisados por cromatografia gasosa,
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sendo injetados posteriormente através de um injetor automatico (Varian, modelo CP-
8400), acoplado a um cromatdgrafo (Varian, modelo CP3800).

Antes do inicio do teste de atividade catalitica promoveu-se a etapa de
reativacdo do catalisador. Esta reativacdo é necessaria uma vez que o catalisador
encontra-se no seu estado passivado. A reativacdo consistia em submeter o
catalisador a uma corrente de H, puro (100 mL min™) até temperatura de 773 K com
taxa de aquecimento de 5 K min™. Apos atingir 773 K o sistema permanecia nessa
condicéo por 1 hora.

A reacao de hidrogenacgao do benzeno foi realizada a 30 bar e 403 K. Utilizou-
se uma razdo de mL de H, / mL de carga liquida igual a 1500 e uma velocidade
espacial de 5 h™. Vale destacar que a carga liquida era constituida por 3000 ppm de

benzeno em hexadecano. Cada teste de avaliacdo teve uma duracao de 6 horas.

3.2.3.2 CROMATOGRAFIA GASOSA

Para quantificacdo do produto formado, foi empregada a técnica de
cromatografia gasosa. Os liquidos amostrados foram injetados em um cromatdgrafo
Varian, modelo CP3800 equipado com uma coluna CP-SIL5CB de 50 m de
comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 1,2 um de filme. A Figura 21 apresenta

um cromatograma tipico observado durante a reacéo de hidrogenacao do benzeno.
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Figura 21: Cromatograma tipico obtido na hidrogenacao do benzeno.

Os valores de converséao foram calculados de acordo com a Equacéao 6.

__An 00 i
Acy + Agz Equacéo 6

onde, Ag; € a area corrigida do pico do benzeno, Acy € a &rea corrigida do pico do

cicloexano e C é a conversao.

As areas do benzeno e cicloexano foram corrigidas através de fatores de
resposta tabelados para detectores de ionizacdo por chama (DIC), tipicamente 1,12

para o benzeno e 1,01 para o cicloexano.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 VARIACAO DA TEMPERATURA FINAL DE SINTESE DO p-Mo,C

Os catalisadores foram sintetizados empregando-se a metodologia de
carburacdo com programacdo de temperatura (TPC) desenvolvida por LEE et al.
(1987). Essa metodologia permite, através do ajuste das variaveis operacionais tais
como taxa de aquecimento, velocidade espacial, temperatura final de sintese e tempo
na temperatura final, aumentar os valores de area especifica e quimissorcdo de CO,
melhorando assim o desempenho do carbeto nas reacdes de interesse. A temperatura
de sintese é uma variavel que exerce grande influéncia sobre a atividade do
catalisador, sendo que valores elevados favorecem a reagcéo de decomposicao térmica
do metano (CH, — C + 2H,) conduzindo a amostras recobertas por carbono
pirolitico e com baixa atividade catalitica. Além disso, o tempo que o sistema
permanece na temperatura final deve ser avaliado de modo a garantir a carburacéo

completa do 6xido de partida.

Sabe-se que 923 K é a temperatura ideal para sintese do catalisador, pois
nesta temperatura é verificado o maximo de formacéo de CO nos perfis de TPC. Outra
vantagem é que essa temperatura € inferior a da decomposicdo termodinamica do
metano e, consequentemente, garante-se que nem 0s poros serdo bloqueados nem
gue a superficie sera recoberta por carbono pirolitico (ROCHA et al., 2010).

Com o objetivo de determinar a melhor condicdo de sintese do B-Mo,C
massico, a temperatura final de carburacdo e o tempo de permanéncia nessa
temperatura foram variados entre 923 e 1023 K e entre 0 e 2 horas, respectivamente.
Essa avaliagdo foi efetuada em fungéo dos resultados encontrados por SOUSA (2013)
para o sistema 20%(m/m) Mo,C/Al,Os;. Nesse trabalho o autor observou que o
aumento da temperatura de sintese do carbeto de molibdénio suportado em alumina
era acompanhada por uma aumento do valor de guimissorcdo de CO, resultado
contrario ao obtido na sintese do B-Mo,C méssico (LEE et al. (1987), CHOI et al.
(2000)).
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As Figuras 22, 23 e 24 apresentam os perfis de formacdo de H,O e CO
obtidos durante a carburacdo de MoO3; empregando como temperatura final de sintese
923, 973 e 1023 K, respectivamente e com manutencdo da temperatura final por um
periodo de 2 horas. Conforme pode ser observado, independente da temperatura final
de sintese empregada, o perfil de formacao de H,O apresenta dois maximos e o de
formacdo de CO, um. No entanto, € importante ressaltar que o aumento da
temperatura final de sintese conduziu a um aumento da intensidade do segundo pico
de formacédo de H,O. Conforme apresentado no Capitulo 2, sabe-se que o primeiro
pico de formacgédo de H,O esta associado a transformacdo MoOz; — MoO; e, o segundo
gue é acompanhado da formacgéo de CO, esta associado a transformacao MoO, — f-
Mo,C. Assim, a observacdo de que a intensidade do segundo pico de formacgéo de
H,O aumenta permite concluir que o MoO, formado na primeira etapa esta sendo
reduzido em maior extensdo implicando, em concordancia com o trabalho de CHOI et

al. (2000), que o grau de carburacédo também aumenta.

—m/z=18
903K ——m/z=28

923 K

Sinal do espectrémetro de massas (u.a.)
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Figura 22: Perfis de formacdo de H,O (m/z = 18) e CO (m/z = 28)
durante o TPC do carbeto de molibdénio a 923 K/2h.
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Figura 23: Perfis de formacdo de H,O (m/z = 18) e CO (m/z = 28)
durante o TPC do carbeto de molibdénio a 973 K/2h.
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Figura 24: Perfis de formacdo de H,O (m/z = 18) e CO (m/z = 28)
durante o TPC do carbeto de molibdénio a 1023 K/2h.
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4.1.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS EMPREGANDO-SE

DIFERENTES TEMPERATURAS FINAIS E UM TEMPO FIXO DE 2 HORAS.

4.1.1.1 DIFRAGAO DE RAIOS-X, FISISSORGAO DE N, QUIMISSORCAO DE CO
E DESSORCAO COM PROGRAMAGCAO DE TEMPERATURA.

A Figura 25 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas

empregando temperaturas de carburacdo de 923, 973 e 1023 K com tempo de

manutencdo da temperatura final de carburacdo de 2 horas. A analise da figura

permite concluir que independente da temperatura final de carburacdo empregada

houve a formacdo da mesma fase cristalina que foi identificada como sendo o -Mo,C
(Ficha JCPDS35-0787).

Sinal do ESpectrometro de Massas (u.a.)

1023 K/ 2h

973 K2

23 K/ 2h

\ . P S |

20 a0 40 0 60 70 80 o0

ﬂngulu de Difracdo / 20

Figura 25: Difratogramas de raios-x do O6xido de molibdénio e das
amostras obtidas por carburacdo a 923 K/2h, 973 K/2h e 1023 K/2h.
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Utilizando a equacao de Scherrer (Equacgdo 4) (CULLITY, 1978) foi possivel
calcular o didametro dos cristalitos, sendo os resultados obtidos apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9: Didametros de cristalitos calculados para as amostras
sintetizadas a diferentes temperaturas com tempo de manutencédo de 2
horas.

Temperatura d¢ (nm)
""""""" ok 1
""""""" o3k 1
""""""" w23k 1

A andlise da Tabela anterior revela que o aumento da temperatura de
carburagdo foi acompanhado por um aumento do didmetro do cristalito, o que esta

relacionado com fendémeno de sinterizacéo.

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores de quimissor¢cdo de CO, area
especifica e diametro de particula dos catalisadores sintetizados utilizando tempo de

manutencao na temperatura final de 2 horas,

Tabela 10: Valores de area especifica, quimissorcdo de CO e diametro
da particula das amostras sintetizadas a diferentes temperaturas de
carburacdo e com tempo de manutencdo na temperatura final de 2
horas.

Con,digéo de Area ezp(_alcl'fica Quimissorgé(_)lde CO d, *(nm)
sintese (m°g™) (umol g™)
923 K/2h 64 216 132
. ommken s o e
 iosken 0o o e

*Calculado por dp = 6/(p . sg) onde p € a densidade do p-Mo.C e Sy € a area especifica.

47



De acordo com a Tabela 10 pode-se observar que o aumento da temperatura
de sintese conduziu a uma diminuicdo drastica nos valores de area especifica e
quimissorgéo de CO, enquanto que o valor de d, aumentou, em concordancia com 0s
resultados de DRX. Enquanto que a diminuicdo dos valores de area especifica e
qguimissorcdo de CO provavelmente estdo associados a deposicdo de carbono
pirolitico na superficie do B-Mo,C proveniente da decomposi¢do térmica do metano
(LEEet al. (1987), CHOI et al. (2000)), o aumento de dp estd relacionada a
sinterizacdo e aglomeracgdo das particulas. Quando se comparam os valores de dp e
dc apresentados nas Tabelas 9 e 10, respectivamente, observa-se que 0s primeiros
sdo uma ordem de grandeza maior do que os segundos, sugerindo que as particulas

tendem a se aglomerar durante a carburacao.

Ao comparar os valores de area especifica e quimissorcdo de CO
apresentados na Tabela 10 com os resultados obtidos por CHOI et al. (2000),
observa-se uma enorme diferenca (Tabela 6). Vale destacar que a metodologia para a
sintese do catalisador foi a mesma, ou seja, a carburacdo com programacao de
temperatura. Porém dois fatores podem explicar os resultados diferentes: o primeiro é
gue os autores utilizaram acido molibdico como precursor e, o segundo, é a taxa de
aquecimento utilizada de 53 K h™. De acordo com VOLPE e BOUDART (1985 a, b),

valores elevados de taxa de aquecimento favorecem a aglomeracéo das particulas.

Outro fator importante € a metodologia empregada para a determinacéo do
valor de area especifica. Conforme detalhado no capitulo de materiais e métodos, as
medidas de area especifica foram realizadas in situ, portanto a etapa de passivagcao
nao é necessaria para realizacdo desta caracterizacdo. Diversos estudos apresentam
resultados de area especifica das amostras passivadas e sabe-se que amostras
passivadas apresentam valores de area especifica menores do que amostras nao

passivadas.

Na Figura 26 sdo apresentados os perfis de dessor¢cdo de CO das amostras
sintetizadas a diferentes temperaturas de carbura¢éo e com tempo de manutengéo na

temperatura final de 2 horas.
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Figura 26: Perfil de dessorcdo de CO com programacao de temperatura
das amostras sintetizadas a diferentes temperaturas de carburacéo e
com tempo de manutencdo na temperatura final de 2 horas.

Como pode ser observado na Figura 26, para a amostra sintetizada na menor
temperatura de carburacdo a dessorcdo de CO ocorre em temperaturas baixas, tendo
seu inicio em torno de 300 K. Conforme esperado, para os catalisadores que
obtiveram resultados de quimissor¢cao de CO nulos, a elevacdo do sinal de CO em
temperaturas baixas nao foi verificada, devido ao fato de nestes casos ndo ocorrer o

fendbmeno da dessorcgdo de CO.

A andlise de TPD de CO foi realizada com o objetivo de obter um melhor
entendimento das propriedades quimicas do carbeto de molibdénio. Esta é uma
metodologia que permite ndo s6 avaliar a existéncia de sitios de diferentes naturezas,
mas também elucidar a presenca de oxigénio residual na rede cristalina do catalisador.
O resultado obtido pelas analises de TPD de CO realizado para as diferentes
temperaturas e tempo de manutencdo na temperatura final de sintese possibilitam
avaliar a extensdo do grau de carburagéo, conforme discutido por CHOI et al. (2000)
em seu trabalho.
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Conforme observado no perfil de TPD de CO do catalisador sintetizado a 923
K, em temperaturas elevadas (> 1000 K) ocorre a elevagéo do sinal referente ao CO
(m/z = 28). Porém, neste caso, esse aumento de sinal ndo representa dessor¢cao e sim
a formacdo de CO proveniente da reacdo do carbono carbidico com o oxigénio
residual da rede, o que significa que, o material obtido é muito provavelmente um
oxicarbeto com uma estrutura cristalina semelhante a do -Mo,C.

E importante salientar que para os catalisadores sintetizados a 973 e 1023 K
foi observada apenas uma pequena elevacdo do sinal de CO a partir de 1100 K. Esse
resultado pode ser explicado levando-se em consideracdo o fato do carbeto de
molibdénio sintetizado em temperaturas mais altas apresentar baixos teores de
oxigénio na rede cristalina devido a um maior grau de carburacdo. Nesses casos tem-
se de fato, o p-Mo,C que apresenta a superficie recoberta por carbono pirolitico o qual

inibe a quimissorgéo de CO.

Devido aos baixos valores obtidos de quimissorcao de CO e area especifica,
o tempo de manutencdo na temperatura final foi variado com o objetivo de aumentar
esses valores e evitar a sinterizacdo das particulas. Para isso, novas carburacdes
foram realizadas empregando tempos de 0 e 1 hora. Esperava-se que quanto menor
fosse o tempo de manutencdo da temperatura final, menor seria o recobrimento dos
sitios ativos por carbono pirolitico e, consequentemente, maior o valor de quimissor¢ao
de CO.

4.2 VARIACAO DO TEMPO FINAL DE CARBURACAO

Na Tabela 11 sao apresentados, os resultados das caracterizacdes realizadas
para as amostras sintetizadas empregando tempos de manutencgéo de 0 e 1 hora nas
temperaturas de carburagéo de 973 e 1023 K, de modo a se verificar a influéncia desta
variavel sobre as propriedades quimicas e texturais do p-Mo,C formado. A titulo de
comparacgédo, a Tabela 11 apresenta os resultados anteriormente mostrados na Tabela
10.
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Tabela 11: Valores de area especifica, quimissorcdo de CO e diametro
da particula dos catalisadores sintetizados em diferentes temperaturas
e com diferentes tempos de manutencé&o na temperatura final.

Condicéo de Area especifica  Quimissorc&o de CO

sintese (m?g™) (umol g™ dp*(nm)
923 K/2h 64 216 132
enmkon 4 08 12
973 K/1h 22 44 383
973 K/2h 13 0 649
lozken 1 no o
1023 K/2h 10 0 843

* Calculado por dp = Gl(p . sg) onde p € a densidade do B-Mo,C e Sy é a area
especifica.

E importante ressaltar que tempos inferiores a 2 horas néo foram usados para
a temperatura final de sintese de 923 K, ja que ROCHA et al. (2010) mostraram que
nesse caso hao se obtém o padrao de difracdo do p-Mo,C, mas sim uma mistura dos

padrbes de difracdo de p-Mo,C e MoO..

Observa-se, na Tabela 11, que para a sintese a 973 K, o0 aumento do tempo
de permanéncia nessa temperatura conduziu a um decréscimo do valor de éarea
especifica e quimissor¢gédo de CO. Isso indica que a medida que aumenta o tempo de
contato entre a mistura 20 % (v/v) CH4/H, e 0 sélido a ser carburado, 0 metano se
decompde em carbono pirolitico, recobrindo a superficie, entupindo os poros e
causando o aumento das particulas. Nota-se que, mesmo apenas aumentando-se a
temperatura até 1023 K sem manter nessa temperatura por tempo algum, a area do
catalisador obtido é baixa, a superficie ndo é capaz de quimissorver e as particulas

apresentam diametro elevado.
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A Figura 27 representa as analises de TPD de CO para as amostras
sintetizadas a diferentes temperaturas de carburacdo e diferentes tempos de

manutencdo na temperatura final.
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Figura 27: Perfil de dessorcdo de CO com programacao de temperatura
das amostras sintetizadas a diferentes temperaturas de carburacdo e
diferentes tempos de manutencdo na temperatura final.

Conforme observado na Figura 27, ocorre a dessorcdo do CO para o
catalisador sintetizado a 973 K/Oh. Vale destacar que para 973 K/2h ndo houve
quimissorcédo de CO, portanto a dessor¢do nao foi observada, ou seja, a medida que
se reduz o tempo de manutengdo, o valor de quimissor¢do de CO aumenta e como

consequéncia o fendbmeno da dessorgéo € observado.

No perfil de TPD de CO do catalisador 973 K/1h também se observa a
dessorcdo de CO a baixa temperatura (< 500 K), além de pequena evolugéo de CO
em torno de 1000 K, atribuido a baixa quantidade de oxigénio residual. Para o

catalisador obtido a 1023 K n&o se observa dessorcdo de CO, o que € compativel com
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a quimissorcao nula desta molécula, mas a evolucdo de CO acima de 1000 K indica a

existéncia de oxigénio residual.

A partir dos resultados de quimissor¢cdo de CO foi possivel selecionar a
condicdo de carburacdo a ser empregada na sintese do B-Mo,C como sendo 923
K/2h, j& que nesta condicdo de carburacdo se obtiveram valores maximos de
qguimissorgéo de CO.

Apos determinacdo da condicdo de sintese a ser utilizada, foi necessario
caracterizar o catalisador ap0s a etapa de passivacao e reativacao. Na Tabela 12 sédo
apresentados os resultados de quimissorcdo de CO para os catalisadores sintetizados
a 923 K/2h antes e depois da reativagéao.

Tabela 12: Valores obtidos de quimissorcdo de CO para o0s
catalisadores sintetizados a 923 K.

Condigao de sintese Quimissorcéo de CO (umol g™)
923 K/2h 216
923 K/2h — Ap0s reativagao 89

Vale destacar que a etapa de passivacdo do catalisador € necessaria para
conseguir transporta-lo de uma unidade experimental para outra sem que haja a
oxidacdo total da amostra devido ao carater piroférico do B-Mo,C. Portanto, apds
carregar o catalisador no reator da unidade catalitica houve a necessidade de realizar

o procedimento de reativacdo, procedimento que é feito sob corrente de H, a 773 K.

Segundo SOUSA (2009), durante a etapa de passivacdo ha a formacéo de
uma camada de oxido (MoO,) na superficie do B-Mo,C, camada essa que evita a
difusdo do oxigénio atmosférico para o interior do carbeto, evitando assim a sua
oxidacdo total e permitindo a sua manipulacdo na atmosfera, conforme apresentado

na Figura 28.

Os resultados apresentados na Tabela 12 revelam que a etapa de reativagéo
ndo recuperou totalmente a capacidade de quimissorcdo do B-Mo,C. Resultados

semelhantes foram encontrados por AEGERTER et al. (1996).
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A ndo recuperacdo dos valores de quimissorcdo apds as etapas de
passivacdo e reativacdo pode estar associada ao fato de que as condicbes de
reativacdo empregadas ndo promovem a reducdo total da camada de oxido.
Esquematicamente:

Passivacao
—_—

/ Reativagio

MoO,

Figura 28: Superficie do catalisador ap6s as etapas de passivacao e
reativacdo (SOUSA, 2009).

Com efeito, a Figura 29 mostra que a dessor¢cdo de CO da amostra reativada
€ semelhante a da amostra ndo passivada, na regido de baixas temperaturas de
dessorcao. No entanto, na regido de alta temperatura a amostra reativada apresenta
uma intensa formacdo de CO que provavelmente esta associada a reacdo entre o

oxigénio no MoOy e o carbono carbidico do B-Mo,C.
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Figura 29: Perfil de dessorcédo de CO da amostra sintetizada a 923 K/2h
apos reativacao com H; puro a 773 K.

Neste perfil verificou-se a dessor¢cdo do CO quimissorvido abaixo de 500 K e
uma grande evolucdo de CO a altas temperaturas, acima de 900 K, indicativo de
decomposicdo do oxicarbeto. Desta forma € possivel concluir que a reativacdo com
H,a 773 K ndo é capaz de recuperar a estrutura carbidica do catalisador obtido a 923
K/2h, gerando um oxicarbeto com elevada quantidade de oxigénio residual. Este
resultado também € compativel com a menor capacidade de quimissorcdo de CO

deste material reativado.

4.3 AVALIACAO CATALITICA

A Figura 30 apresenta os resultados obtidos para a reacdo de hidrogenagéo
do benzeno, tolueno e p-xileno, utilizando o carbeto de molibdénio sintetizado a 923
K/2h e presséo parcial de H, de 30 bar a 403 K.

55



100

1 —m— Benzeno
90 —m— Tolueno
80 4 —m— p-Xileno
70 S
;\é\ ] ./. - .\.\
~ 60— |
18 i
» 504
q>_) -
c 401
o ]
O 3
20 1
10
o+——F——8—"—— 8 T8
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (h)

Figura 30: Conversao do benzeno, tolueno e p-xileno utilizando p-Mo,C
massico.

Analisando a Figura 30 observa-se que o fenémeno de desativacao verificado
por ROCHA et al. (2010) ndo ocorreu, comprovando assim a hipotese sugerida pelos
autores. Ao manter a superficie rica em H,, com o decorrer da reacdo nao ocorre o
esgotamento de H, superficial, impossibilitando a desativacdo do catalisador devido a
forte adsor¢cdo do benzeno. Sendo assim, o resultado obtido por CHOI et al. (2000)
também pode ser explicado pela escassez de H, superficial que conduziu a total
desativacdo em 2 horas na reagdo de hidrogenagcdo do benzeno a presséo
atmosférica e temperatura ambiente.

ROCHA et al. (2010), sintetizaram o carbeto de molibdénio massico utilizando
a mesma metodologia de carburagdo com programacdo de temperatura que a
empregada neste trabalho e observaram que o catalisador foi ativo para a reacdo de
hidrogenacdo do benzeno. No entanto, os autores observaram a desativagéo total do
catalisador em 4 horas de reacdo e atribuiram a desativagdo a forte adsor¢do do

benzeno na superficie do catalisador (Figura 13). Para investigar essa hipétese, a
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reacdo foi realizada utilizando elevada pressdo de H, (30 bar) com o objetivo de

manter a superficie rica em H; e, dessa forma evitar ou minimizar a sua desativacao.

STANISLAUS e COPPER (1994) em seu trabalho reportaram que a taxa de
hidrogenacdo diminui a medida que grupos metilicos sdo adicionados ao anel
benzénico quando se utilizam catalisadores metélicos. RAHAMAN e VANNICE (1991)
observaram que a taxa de hidrogenacdo do tolueno e xileno tiveram um decréscimo
em relagdo ao benzeno quando se utilizam catalisadores a base de Pd. Os autores
justificaram este fendbmeno devido ao efeito indutivo que ocorre pela a inclusdo de um
grupo metilico ao anel aromatico, e que conduz a uma forte adsor¢cédo do tolueno e
xileno. Ao realizar as reacdes de hidrogenacédo do tolueno e p-xileno utilizando -Mo,C
massico nas mesmas condi¢des de temperatura e pressao empregadas para a reagao
do benzeno, foi verificado que ndo houve conversdo para ambos 0s casos. Estes
resultados comprovam que o carbeto de molibdénio apresenta comportamento similar

aos catalisadores de metais nobres na hidrogenacédo de aromaticos.

Para avaliar a estabilidade do p-Mo,C massico na reacéo de hidrogenacéo do
benzeno, foi realizado um experimento no qual a temperatura da reacéo foi reduzida
de 523 para 443 K e a pressao foi mantida constante em 30 bar. Como pode ser visto
na Figura 31, a conversao do benzeno a cicloexano a 523 K foi de 97% permanecendo
neste patamar por 2 horas. Posteriormente a temperatura foi reduzida para 443 K e a
conversao caiu para 84% e se estabilizou em 80% durante 6 horas de reacdo. Sendo
assim fica comprovado que, independente da temperatura, ao manter a superficie do
catalisador rica em H, ndo € observada a desativacédo apresentada por ROCHA et al.
(2010).
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Figura 31: Conversédo do benzeno utilizando p-Mo,C méssico.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos durante a execucgéo da presente dissertacédo e
apresentados no Capitulo 4, as principais conclusdes foram:

Sobre a sintese do catalisador:

» Independente da temperatura final de carburacdo empregada houve a

formacgdo da mesma fase cristalina que foi identificada como sendo o B-Mo,C;

» O valor de area especifica sofre uma redugcdo brusca com o aumento da
temperatura e tempo de sintese, por conduzir a um aumento do tamanho das

particulas;

» Valores elevados de quimissorcdo de CO sao obtidos quando se empregam
baixas temperaturas de sintese e menor tempo de manutencdo nessa

temperatura final;

» As andlises de TPD de CO possibilitam inferir que quanto menor for a

temperatura de sintese, menor serd o grau de carburacao.

Sobre o teste de avaliacdo catalitica:

» A utilizacdo de elevada presséo parcial de H, na reacdo de hidrogenacéo do
benzeno impediu a desativacdo do catalisador, confirmando a hipétese
levantada por ROCHA et al. (2010) de que a desativacdo de B-Mo,C ocorre

devido a forte adsorcéo do reagente;
» A adicdo de grupo metilico ao anel aromatico causou diminuicdo da atividade

hidrogenante do carbeto de molibdénio, que serve como indicativo de sua

semelhanga com metais nobres.
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5.2 SUGESTOES

Para trabalhos futuros sugere-se:

Realizar a recarburacdo como forma de recuperar a superficie do catalisador
ap0s a etapa de passivacdo, conforme metodologia descrita por SOUSA
(2009).

Realizar o teste de hidrogenacdo do benzeno nas mesmas condi¢cOes
empregadas neste trabalho, porém deixar por um periodo maior com o objetivo

de avaliar o tempo em que ocorre desativacao total do catalisador;

Realizar a reacdo de hidrogenacdo do benzeno, tolueno e p-xileno utilizando
carbeto de molibdénio em temperatura superior a utilizada neste trabalho, com
0 objetivo de investigar o comportamento de metal nobre quando se adicionam

grupos metilicos ao anel benzénico;

Estudar a influéncia da presenca de enxofre sobre o catalisador (B-Mo,C) nas
reacdes de hidrogenacdo dos trés diferentes compostos aromaticos (benzeno,

tolueno e p-xileno).
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