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Neste trabalho, foram estudadas as condi¢des de sintese da alumina recoberta
por coque (ARC) empregada como suporte de catalisadores de molibdénio para a
hidrodessulfurizacdo do tiofeno. Trés parametros de sintese da ARC foram avaliados: a
temperatura de carbonizacdo (600, 700 e 800 °C), o teor de carbono (1, 2 e 3
monocamadas) e o agente de funcionalizagdo do coque (CO: e H>0,). As diversas ARC
foram caracterizadas por fisissor¢do de nitrogénio, difratometria de raios X,
fluorescéncia de raios X, espectroscopia Raman, decomposicdo a temperatura
programada, espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS) de CO: e redugéo a temperatura programada. As
caracterizacbes mostraram que a temperatura de carbonizacdo e o teor de carbono
alteraram o grau de microporosidade, a geometria dos poros, o recobrimento da
alumina, a quantidade de defeitos superficiais e de grupamentos funcionais. Aos
suportes foi incorporado molibdénio em um teor de 3 4tomos por nm? e os resultados
indicaram que a deposicéo de molibdénio provocou o bloqueio/ entupimento dos poros.
Além disso, foi verificado, por TPR, que a interacdo o6xido-suporte das amostras
suportadas em ARC é menor do que na amostra suportada em alumina e se altera com
a temperatura de carbonizacao e o teor de carbono. Os testes cataliticos mostraram que
o catalisador que fez uso da ARC contendo duas monocamadas tedricas de carbono
carbonizado a 800 °C (ARC-2-800) foi o mais ativo para a hidrodessulfurizacdo do
tiofeno. Foi notado que as amostras funcionalizadas sofreram perda parcial do

recobrimento e ndo geraram melhora significativa na atividade.
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In this work, were studied the synthesis conditions of the coke-covered alumina
(ARC) employed as molybdenum catalyst support for thiophene hydrodesulfurization.
Three ARC synthesis parameters were evaluated: carbonization temperature (600, 700
and 800 ° C), carbon amount (1, 2 and 3 monolayers) and functionalization agent of coke
(CO2 and H20,). The several ARC were characterized by nitrogen physisorption, X ray
diffraction, X ray fluorescence, Raman spectroscopy, temperature programmed
decomposition, CO. diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy
(DRIFTS) and temperature programmed reduction. The characterizations showed that
the carbonization temperature and the carbon amount promoted alterations in the degree
of microporosity, in the geometry of the pores, in the coating of alumina and in the
quantity of surface defects and functional groups. The supports was embedded with
molybdenum in a content of 3 atoms per nm? and the results indicated that the
molybdenum deposition caused the blockage/obstruction of the pores. Furthermore, it
was found, by TPR, that the interaction oxide-support in the samples supported on ARC
is lower than in the samples supported on alumina and changes with carbonization
temperature and with carbon amount. The catalytic tests showed that the catalyst made
using ARC containing two theoretical carbon monolayers charred at 800 °C (ARC-2-800)
was the most active for thiophene hydrodesulfurization. It was noted that the
functionalized samples have had a partial loss of the carbon covering and didn't was

generated significant improvement in activity.

vii



SUMARIO

L INtrOAUGAD....cciiiiiiiiiiieeeeee e, 1

2 ReViS80 BiblIOgrafiCa.......cuii i 2
2.1 Consumo de PEetrole0.........cccvvvvviiiiii e, 2
2.2 ComposiCa0 dO PEtrOlEO0. ........ccoiieii e 4
2.3 Processamento do Petroleon............ooooooei oot ccce e 5
2.4 Reacao de hidrodessulfurizacao...........cccccccveviiiiiiiii 7
2.5 IMpOortancia do SUPOIE........covveviiiiiiiiiieeeeeeeee e, 9
2.6 Alumina e carbono como suportes de catalisadores..........ccccvvvvveveeeveennnn.. 10
2.7 AluMina recoberta POr COQUE......uuuuuuirierirerrrerrerereerrereererreerereerreerrerereeaeeeeees 13

2.8 Influéncia da fonte de carbono, do teor de carbono, das condi¢cbes de

sintese e do tipo de funcioNalizagao. ............ueeeeiiiiiiie i 16
S MaAteriaiS € MELOUOS. .. .cciiiiiiieiiiii ettt e e 21
O Y= 1= =TSP PP O PUPPPPPPPPPO 21
3.2 Metodologia exXperimental.............oouiiiiiiiiieee e 21
3.2.1 SINtESE JOS SUPOIES. ...cciiiiiieiiiiiie ettt ettt 21
3.2.2 SINtESE JOS PrECUISOIES.....cuveieieiiiiiieeeitieee e e st ee e s ettt e e st e e e aieeee e 23
3.2.3 CaraCteriZaGOES. .......uvueeiiiieei ittt s e 23
3.2.3.1 FisSiSSOrcao de Nitrog&Ni0. .........cceeeeiiiiurriirieeeeniiiiieeeeeeeseannes 23

3.2.3.2 Difratometria de raios X (DRX).......cuuviriiiiiiiiiiiiiiieeeeeeiieeee, 24

3.2.3.3 Espectroscopia Raman..............uuveeeiieriieeeieieieeeeeeeeeereeeeeeeeeens 24

3.2.3.4 Decomposicdo a temperatura programada (TPDe).............. 24

3.2.3.5 DRIFTS d€ CO02...cceiiiiiiiiiiiiee et 25

3.2.3.6 Fluorescéncia de raios X (FRX)......cccccvvvuuvvvimvinniieinierreeereeenes. 25

3.2.3.7 Reducao a temperatura programada (TPR).......cc..ccccevuvenen. 25

3.2.4 AvaliaG8o CatalitiCa.........uuvveeieeeeeieciiiiiiee e 26

4 ReSUItAd0S € DISCUSSA0....cciiiiiiiiiiiiiiiie e ettt e e 30
4.1. CaracterizaGao dOS SUPOIES. ......cciuiiuurireieeeeeeesiirieeeeeeeessssnnnreeeeeeeeeenneeees 30
4.1.1. FiSiSSOrca0 de NitrOgENIO.........uuviiieeeeeiieiiiiieee e e e e 30
4.1.2 Difratometria de raios X (DRX).....cooviiiuiiiriiiiieiniiiiiiieeee e 36
4.1.3 ESpectroscopia RamMan............ccuueiiiiiiiiiiiiieeeeeeiieeee e 37
4.1.4 Decomposicdo a temperatura programada (TPDe).........cccccvvveennee 39
4.1.5 DRIFTS d€ COxuivviieiiiieeeeee e, 42

4.2 CaracterizaGao dOS PrECUISOIES. ......uuiiiieiiiitteeieeeeesassiisieeeeeeesaaaninneeeeees 44
4.2.1 FiSiSSOrGa0 de NItrOGENIO.......ccuuviiiiieeee ettt 44



4.2.2 Difratometria de raioS X (DRX).....cccceeieeiieiiiiiiicir e 48

4.2.3 Reducédo a temperatura programada (TPR).........cccccvvvvivevvieeeieeerenneen. 49
4.3 Avaliacao catalitica dos cataliSadores.............ueueveevveeeveeereeieieieeereeeeeeeeeeeen. 51
4.4 Caracterizacao dos suportes funcionalizados com CO; e H20................. 56
4.4.1 Fisissor¢ao de Nitrogenio..........ccceevvveiiiiiiiiiiieeeeee e 57
4.4.2 Difratometria de raioS X (DRX).....cccceeieeiiiiiiiiiiiisis e 59
4.4.3 ESPectroscopia RamMaN...........ccouiiiiiiiiiiiiiieeeeeiie e 59
4.4.4 Decomposicdo a temperatura programada (TPDe)..........cccccveeennee 60
4.4.5. DRIFTS 0 COx..utiiiiiiieiiiiee e eeiee ettt anae e 62

4.5 Caracterizagdo das amostras contendo molibdénio suportadas nas ARC
fUNCIONAIIZATAS. ... .ttt nnnennennnnnnne 63
4.5.1 FiSiSSOrGaA0 de NIitrOGENIO. ......ccuurieiiieeee et 63
4.5.2 Difratometria de raios X (DRX).....coouiiumiiiiiiiieiiiiiiiieeeee e 63
4.5.3 Reducao a temperatura programada (TPR).........cccccovviiiriiiiiieennnne 64
4.6 Avaliacao dos catalisadores em suportes funcionalizados........................ 65
5 CONCIUSOES € SUGESTORS......uueiiiiiieeeieeiitieee et e e 67
5.1 CONCIUSDES. ....eeviiieei ettt ee e ettt e e ettt e e e e e e s e e e e e e e e e snnreeeaeens 67
IS 1§ L0 =21 (0 L= 7 67
6 Referéncias BibliografiCcas.......cccoouiiiiiiiiiiii e 69
T AP BNAICE. .ot a e e e 76
APEBNAICE Aot s e e e e e e e e 76
APBNAICE Bttt 77
APBNAICE Ceeeee et e e e e e e s e e e e e 79
APBNAICE Dottt e e 80
F Y 1= [0 I Lo = PRSP 81
Y o1 T I Lo = SR 84
F Y 1= [0 I o = € PP 85
F Y 1= T I Lo = o R USRS RPRR 86



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 — Matriz energética (a) Mundial (Adaptado de BP Statistical Review of
World Energy 2013) (b) Nacional (Adaptado de Balangco Energético Nacional

Figura 2.2 - Consumo de derivados de petréleo por setor (a) No mundo
(Adaptado de Key World Energy Statistics 2014) (b) No Brasil (Adaptado de
Balango Energético Nacional 2014) ..........oeeiiiiiiiiiiiiie e
Figura 2.3 - Evolucéo da frota (a) Mundial (Adaptado de DAVIS et al., 2014) (b)
Nacional (Adaptado de Departamento Nacional de Transito 2014).......................

Figura 2.4 — Esquema do processamento do petréleo (Adaptado de Petrobras,

Figura 2.5 — Esquema do catalisador Co(Ni)-Mo/Al.O3 (Adaptado de TOPSQE &
CLAUSEN, 1986)......uuuiieiiiiiieeiitiiieeeiiieeeesssieeeessssseeesssssseeessssseeessassseeessnssseesans
Figura 2.6- Mecanismo de hidrodessulfurizag@o proposto por Desikan & Amberg
(1964) (KWART et al., 1980). ...ceuvveeiiriieeiiiieeeeesiieeeessieereeesnneeeessnneeeeans

Figura 2.7 - Mecanismo de hidrodessulfurizacdo proposto por Koube (1969)
(KWART €t al., 1980).......uuiieeeiiiiieeeiiieieeesteeeesstieaeesssneeeeeassseeesssssaeesannsseessansneeens
Figura 2.8 - Atividade catalitica das espécies ativas de molibdénio expressa
como QTOF em funcdo da temperatura de reducdo dos precursores no TPR,
Onde:(A)Mo/C (m)Mo/SiO2 (o)Mo/Al203 (MoO 1) (e)Mo/Al203 (MoO )
(SHEFFER €t al., 1988). ...cccceiiiiiiiiiiie e ettt ae e e e s e a e e e e
Figura 2.9 - Resultados de adsor¢édo de agua das amostras sintetizadas por: (a)
carbonizacéo do antraceno. Onde: o Alumina A Mistura alumina/carbono o ARC
com 67% de carbono n Carbono (b) pirélise do propileno. Onde: A ARC com
67% de carbono o ARC com 8% de carbono. (Os simbolos preenchidos sao
referentes a dessorcdo) (BUTTERWORTH & SCARONI, 1985)...................
Figura 2.10 - Grupamentos funcionais na superficie do carbono (FIGUEIREDO
LY A L2 0 0 ) PSSRSO PPPPRRPPRPRRIN
Figura 3.1 - Esquema da unidade de hidrodessulfurizacdo (Adaptado de
ALVARENGA, 2013)....uutiieeeiiiiieeeiiiieeeestieaeaasieeeesastareesssssaaeesnseeaeaasseeeesssssessnnses
Figura 3.2 — Cromatograma da reagdo de HDS do tiofeno com os principais
£ T 115 (0 LS
Figura 3.3 — Esquema simplificado da programacéo de injecdo automética..........
Figura 3.4 — Representacao grafica da equacao de Arrhenius...........cccccveeeeeeennn.
Figura 4.1 - Representacdo esquematica das camadas de carbono

g1 ox o] 0 To] {0 1] o J

8

12

17

19

26

27
28

29



Figura 4.2— Isotermas de adsorcao/ dessorcdo das ARC sintetizadas.................
Figura 4.3 — Isoterma de adsor¢do/ dessorcdo da alumina..................cceeeeeeeenn.
Figura 4.4 — Representacdo esquematica da deposi¢cédo de carbono nos poros

(o F= T 1 (U] 00110 o PP
Figura 4.5 — Distribuicdo de diametro de poros da alumina.................................
Figura 4.6 — Distribuicdo de diametro de poros das ARC sintetizadas................
Figura 4.7 - Tipos de deposiGao do CarbonO...........c.eeevvveeiiiiiiiiiiee e
Figura 4.8 — Difratogramas das ARC sintetizadas.............ccoceveeeriiiiiiinieeeee s
Figura 4.9 - Espectros Raman das ARC sintetizadas............ccccceeeriniiiiiiieeeeeennne
Figura 4.10 — Tipos de grupamentos funcionais presentes no carbono: (a) CO
(b) CO; (Adaptado de Figueiredo & Pereira, 2010)........ccceeeieeeiiieiiiiiiieee,
Figura 4.11 — Perfis de de formacdo de CO e CO; durante a decomposi¢cao a
temperatura programada da alumina. Onde (--) CO (--) COz....cooeevveieiiiiiieiccccnn,
Figura 4.12 — Perfis de formagédo de CO e CO; durante a decomposi¢do a
temperatura programada das ARC sintetizadas. Onde (--) CO (--) COa...............
Figura 4.13 - Espectros de DRIFTS de CO;das ARC sintetizadas....................
Figura 4.14 — Representacdo esquematica do recobrimento carbonaceo:

(a) Recobrimento homogéneo (b) Recobrimento heterogéneo.............ccccccuunnees

Figura 4.15- Isotermas de adsorcao/dessor¢cdo das amostras Mo/ARC-X-TTT....
Figura 4.16- Isotermas de adsor¢éo/dessor¢do da amostra Mo/Alumina..............
Figura 4.17- Distribui¢cdo de didmetro de poros das amostras Mo/ARC-X-TTT.....
Figura 4.18- Distribuic&o de didametro de poros da amostra Mo/Alumina...............
Figura 4.19- Difratogramas das amostras Mo/ARC-X-TTT......ccccccevvrmrrnnrnnnnnnnnns
Figura 4.20 — Perfis de formacgéo de H.O e CH, observados durante o TPR da
amostra Mo/Al,Oz. Onde (--)CHa (--)H20 . ..ueeiiiiiiiie e
Figura 4.21 — Perfis de formacédo de H.O e CH4 observados durante o TPR das
amostras Mo/ARC-X-TTT. Onde (--)CHa (--)H20......cccoiiiiiiiiiiiiie e
Figura 4.22 — Gréficos de taxa de reagdo em funcdo da temperatura de
carbonizacéo agrupados por teor de carbono: (a) 1 (b) 2 (c) 3 monocamadas......
Figura 4.23— Distribuicdo de produtos em funcéo da temperatura. Onde:(m)
Trans-buteno,(e) Cis-buteno,( A )1-Buteno,(¢)Butano............cccccovvviiiiiiiicninnins
Figura 4.24— Distribuicdo de produtos em funcdo da temperatura para o
catalisador Mo/AlO3. Onde:(m) Trans-buteno,(e) Cis-buteno, (A)1-
BULENO,(#)BULANO.......eiiiieie e
Figura 4.25 — Remocao parcial do coque e exposicao da superficie da alumina...

Figura 4.26 — Isotermas de adsorcdo das amostras ARC-2-800-CO,, ARC-2-
800-H202 € ARC-2-800........c.uutiiiiiiieeeiiciiie et e e e e e e e e e e e s e e e e e e e s e s sanreeaaaeaeas

34
34
35
36
36
37

39

40

40
42

43
45
46
47
47
48

50
50

52

55

56
57

Xi



Figura 4.27 — Difratograma das amostras ARC-2-800-CO,, ARC-2-800-H.0; e
ARC-2-800..... . tteee ettt e e e e e e e e e e e et e e e nrr e e e e e aeeanraeaeaas
Figura 4.28-Espectros Raman das amostras ARC-2-800-CO,, ARC-2-800-H,0,

€ ARC-2-800.....0eeeeeieeeeiiiitie ittt e e e e e s ette et e e e e e s e et e e e e e e e e rraaeeeanantrrrraaaeeaaannne
Figura 4.29 — Perfil de formacdo de CO e CO; durante a decomposi¢cdo das
amostras ARC-2-800-CO,, ARC-2-800-H,0; e ARC-2-800. Onde, (--) CO, (--)

Figura 4.30 - Espectros de DRIFTS de CO.das amostras ARC-2-800-CO, ARC-
2-800-H202 € ARC-2-800......ccieeeeeiiiiiiiiiieeeeeesiiiieerae e e e s esssareeeeeee e s e s snnnnneeees

Figura 4.31 — Difratogramas das amostras Mo/ARC-2-800, Mo/ARC-2-800-CO;
€ MO/ARC-2-800-H202.......ceieeiiiiiiieeiiiiie ettt e et ee e arae e e st ee e s b e e e nnnaeeas
Figura 4.32 — Perfis de formacéo de CH, e H,O durante TPR das amostras ARC-
2-800-CO,, ARC-2-800-H.0, e ARC-2-800. Onde: (--) CHa4, (--) H20.........

Figura 4.33 — Gréfico da taxa de reagdo em funcdo da temperatura para as
amostras Mo/ARC-2-800, Mo/ARC-2-800-CO- e Mo/ARC-2-800-H20.................
Figura 4.34— Distribuicdo de produtos por catalisador: (a) Mo/ARC-2-800-H-0-

(b) Mo/ARC-2-800-CO- (c) Mo/ARC-2-800. Onde: (m) Trans-buteno, (®) Cis-

buteno, (A) Buteno, () BUtAnO............coociiiiiiiiiiie e

59

60

61

62

63

64

65

66

Xii



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 - Composicéao tipica do petroleo (THOMAS, 2001)........ccccceeviuvneeenne 4
Tabela 2.2 — Principais compostos contaminantes do petréleo (Adaptado de
TOPS@E €t al., 1996) ...cccuviiieiiiiiie ettt ettt e s enaee e s anaeeas 5
Tabela 2.3 - Levantamento bibliografico das publicacdes sobre ARC............... 14
Tabela 3.1 - Codificacdo das ARC sintetizadas...........ccceevveeeeeeiiieiieiiieerieeieeeeen, 22
Tabela 3.2 - Classificacdo das ARC funcionalizadas..............coeoeeeeeeiiieicciiiennns 22
Tabela 3.3 - Classificacao geral dOS PreCUrSOreS..........uuvuvurvrrirrrrumnrrerereereerneennn. 23

Tabela 3.4 — Fatores de resposta por produto da reacédo (Adaptado de DIETZ,

S G T PP OURRRP 28
Tabela 4.1 — Propriedades texturais das ARC sintetizadas...........cccccevvvveveveneeee. 30
Tabela 4.2 — Relacao Ip/lc das ARC sintetizadas.........cccccccevvvvveiiiiiiiiiiiiieeceee, 38
Tabela 4.3 — Propriedades texturais dOS PreCUIrSOreS..........ccouuiviuurrereeeeessnnnnnnns 44

Tabela 4.4 - Valores da energia de ativacdo aparente dos catalisadores

IMOZARC ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e a i aaaaaan 54
Tabela 4.5 — Propriedades texturais das ARC funcionalizadas...............ccccu..... 57
Tabela 4.6 — Propriedades texturais dos precursores funcionalizados............. 63

Tabela 4.7- Valores de energia de ativagcdo aparente para os catalisadores
10 Lo 0T F= 122 o o 1P 65

Xiii



ARC
nm
mg
HDT
HDS
TPDe
TPR

DRIFTS

DRX
FRX
TPR
Ha
H2S
CO;
H20:
Al2O3

LISTA DE SIMBOLOS E NOMENCLATURAS

Alumina recoberta por coque

Nandmetro

Miligrama

Hidrotratamento

Hidrodessulfurizacéo

Decomposicdo a temperatura programada

Reducao a temperatura programada

Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho

com transformada de Fourier
Difragcéo de raios x

Fluorescéncia de raios x

Reducéo a temperatura programada
Hidrogénio

Acido sulfidrico

Gas carbbnico

Peroxido de hidrogénio

Alumina

Xiv



CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Embora muitas pesquisas estejam sendo realizadas a fim de viabilizar o uso de
fontes de energia renovaveis, o petréleo continua sendo a principal fonte de energia
tanto no Brasil quanto no mundo, sendo o setor de transportes 0 que mais consome
seus derivados. Segundo Davis et al. (2014), a frota mundial cresceu mais de 700 %
nas seis ultimas décadas, o que aumentou muito a demanda por derivados de petréleo.
Além disso, apesar da preocupac¢ao com o sempre eminente esgotamento do petrdleo,
a cada dia novas reservas sao descobertas. Segundo o Anuério Estatistico Brasileiro do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2013 da Agéncia Nacional do Petréleo, entre
2000 e 2012, as reservas brasileiras comprovadas aumentaram mais de 30 %.

O petrdleo, no entanto, tem sido considerado como um dos maiores
responsaveis pelo aumento da poluicdo atmosférica devido aos contaminantes nele
presentes e que acabam sendo emitidos para a atmosfera durante a combustéo. A fim
de torna-lo uma fonte de energia menos poluente, esforcos estdo sendo feitos para
reduzir o teor de contaminantes nos seus derivados. Isso pode ser realizado
aprimorando-se o processo de hidrotratamento (HDT) a fim de remover o maximo
possivel de compostos sulfurados e reduzir a emissao de gases SOx para a atmosfera.

O aumento da eficiéncia no hidrotratamento pode ser alcancado através de
modificagcbes no processo (temperatura, pressdo, velocidade espacial) ou pelo
desenvolvimento de catalisadores mais ativos, 0 que inclui a pesquisa de novas fases
ativas, novos suportes e/ou ambos. Dentre 0s novos suportes estudados, a alumina
recoberta por coque (ARC) surge como uma opgao interessante, uma vez que apresenta
uma combinagéo das propriedades da alumina e do carbono.

O emprego de catalisadores de molibdénio suportados em ARC na reagéo de
hidrodessulfurizacdo do tiofeno foi inicialmente estudado no Nucleo de Catélise por
Alvarenga (2013) que realizou a avaliacdo de catalisadores de molibdénio suportados
em ARC carbonizadas a 700 °C com teor de 0,5, 1 e 2 monocamadas tedricas de
carbono e usando a sacarose como fonte de carbono. No entanto, ndo houve um estudo
aprofundado da influéncia da temperatura de carbonizacdo sobre a atividade catalitica,
visto que apenas os catalisadores carbonizados a 700°C foram testados.

O objetivo da presente pesquisa foi desenvolver um catalisador suportado em
alumina recoberta por cogue mais ativo para a reacao de hidrodessulfurizacéo do tiofeno
gue o catalisador tradicional suportado em alumina, avaliando a influéncia de trés
fatores: atemperatura de carbonizacédo (600, 700 e 800°C), o teor de carbono (1,2 e 3

monocamadas) e o tipo de tratamento oxidativo do suporte (CO; e H»>0,).



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Consumo de petréleo

Apesar de muitas pesquisas estarem sendo realizadas a fim de viabilizar o uso
de fontes energéticas renovaveis, o petrdleo continua sendo a principal fonte de energia
tanto no Brasil como no mundo. A Figura 2.1 mostra que apesar da variedade da matriz

energética mundial e nacional, o petrdleo ainda lidera o ranking.
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Figura 2.1 - Matriz energética (a) Mundial (Adaptado de BP Statistical Review of World
Energy 2013) (b) Nacional (Adaptado de Balanco Energético Nacional 2014).

No Brasil, o uso de fontes de energia renovaveis vem crescendo, devido a
incentivos do governo, voltados principalmente para a producao de etanol. No entanto,
com o elevado preco do produto, ele vem sendo cada vez menos competitivo no
mercado. Além disso, o uso de fontes de energia renovaveis causa uma grande
polémica devido a disputa com a geracgao de alimentos.

A utilizacdo do petréleo como fonte de energia € muito abrangente, o que ajuda
a explicar sua supremacia na matriz energética mundial. A Figura 2.2 mostra 0s
principais setores consumidores de derivados de petréleo a nivel global e nacional,

respectivamente.
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Figura 2.2 - Consumo de derivados de petrdleo por setor (a) No mundo (Adaptado de

Key World Energy Statistics 2014) (b) No Brasil (Adaptado de Balanco Energético
Nacional 2014).

Tanto no Brasil como no mundo o setor que mais consome derivados de petréleo

€ o transporte e tende a consumir ainda mais. Mediante o incentivo do governo brasileiro

para acesso ao crédito, a facilidade para a compra de veiculos vem aumentado, o que

favoreceu o aumento da frota nacional. A Figura 2.3 mostra o cenario da frota mundial

e nacional respectivamente nos ultimos anos.
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Figura 2.3 - Evolucgéo da frota (a) Mundial (Adaptado de DAVIS et al., 2014) (b)

Nacional (Adaptado de Departamento Nacional de Transito 2014).

Segundo Davis et al. (2014), mantendo-se o crescimento da frota mundial

registrado entre 2010 e 2012, espera-se que em 2020 haja mais de 1,5 bilhdo de

veiculos no mundo.

Segundo o Departamento Nacional de Transito, entre os anos de 1998 e 2014 a

frota brasileira aumentou 250%. Embora o Brasil utilize o etanol como combustivel
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alternativo, ele ndo é suficiente para suprir a demanda nacional, 0 que tende a aumentar
consideravelmente o consumo de derivados de petréleo para este fim.

Com a tendéncia de aumento da frota de veiculos e consequente aumento da
producao e uso de derivados de petroleo, é de extrema importancia reduzir a emissao
de gases poluentes formados na combustdo. Um exemplo desses gases sd0 0S
compostos do tipo SOx, provenientes dos contaminantes sulfurados presentes nos
combustiveis automotivos. Os compostos sulfurados além de serem prejudiciais a
propria industria, também s&o prejudiciais ao meio ambiente. Quando lancados na
atmosfera sdo os responsaveis pela formacdo da chuva acida, que além de causar
danos a saude da populacao, também destréi monumentos e plantagdes.

De modo a reduzir os problemas ambientais causados pela emissdo de SOx na
atmosfera, em 2005, o Ministério de Minas e Energia, através do Programa de Controle
de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores, vem estipulado limites cada vez menores
para o teor de enxofre no diesel. As industrias automobilisticas e de combustiveis terdo
até 2016 para se adaptar as normas técnicas, disponibilizando no mercado diesel e
motores nos padrées adotados na Europa onde os veiculos movidos a diesel emitem
uma quantidade de enxofre até 200 vezes menor a que € lancada pelos 6nibus e

caminhdes brasileiros.

2.2. Composicéo do petréleo

O petréleo ¢é constituido predominantemente por uma mistura de
hidrocarbonetos, mas pode apresentar, dependendo do local da sua formacao, outros
constituintes presentes em menor ou maior proporcao (enxofre, nitrogénio, oxigénio e

metais). A Tabela 2.1 mostra a composicao tipica do petréleo.

Tabela 2.1 - Composicao tipica do petréleo (THOMAS, 2001).

Componentes % em Massa

Carbono 83-87
Hidrogénio 11-14
Enxofre Até 8
Oxigénio Até 2
Nitrogénio Até 1,7
Metais <0,3




Os compostos sulfurados, oxigenados e nitrogenados séao considerados
majoritarios entre 0s contaminantes do petréleo e o0s principais compostos

representantes dessas categorias sao ilustrados na tabela a seguir.

Tabela 2.2 — Principais compostos contaminantes do petroleo (Adaptado de
TOPSUE et al., 1996)

Categoria Compostos
J O oo
S S S
Sulfurados Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno
NN
Tiol 4,6-Dimetildibenzotiofeno
—
O QO
Nitrogenados N N N
Piridina Quinolina Benzoquinolina
COOH
B ©/
Oxigenados
0 ) OH
Furano Acido benzéico Fenol

A presenca de compostos sulfurados nas cargas a serem processadas em uma
refinaria causa varios inconvenientes pois Sao corrosivos e podem atacar 0s
equipamentos utilizados. Além disso, esses compostos podem envenenar 0S
catalisadores dos processos de beneficiamento das diversas correntes de uma refinaria.
Finalmente, a sua presenca nos combustiveis produzidos contribui para o aumento dos

niveis de poluigé&o.

2.3. Processamento do petréleo

O esquema simplificado de uma unidade de processamento de petréleo

encontra-se na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Esquema do processamento do petrdleo (Adaptado de Petrobras, 2007).

Para que o petrdleo possa ser transformado em combustiveis e outros produtos
de interesse comercial, é necessario passar por uma série de etapas que melhorem
suas propriedades e removam 0s contaminantes indesejados empregando-se o
processo de hidrotratamento.

O hidrotratamento consiste na remocdo de nitrogénio, enxofre, oxigénio e
metais, empregando-se catalisadores adequados e hidrogénio. Segundo Boorman &
Chong (1993), a remogéo de compostos com heterodtomos, particularmente enxofre e
nitrogénio, a partir de amostras de petréleo € necesséria antes de reagdes de refino
posteriores e devem ser realizadas também para satisfazer as preocupacdes
ambientais.

A hidrodessulfurizacéo é a etapa do hidrotratamento responsavel por remover
moléculas que contém enxofre, uma vez que o mesmo é maléfico para o processo, para
0 meio ambiente e para a saude da populacdo. Além disso, esta etapa produz H,S que
pode ser recuperado na propria refinaria. A Equagdo 2.1 mostra a reacdo quimica

simplificada que ocorre nesta etapa:

[ e, > 7+ s

S
Tiofeno Butano

(Eq. 2.1)



2.4. Reacdo de hidrodessulfurizacéo

Os catalisadores utilizados tradicionalmente na indastria para promover as
reacOes de hidrodessulfurizacdo sdo constituidos por trés componentes: suporte, fase
ativa e promotor. O suporte geralmente é a alumina, a fase ativa é o sulfeto de
molibdénio ou tungsténio e o promotor pode ser cobalto ou niquel, localizado nas

bordas. A Figura 2.5 ilustra de forma simplificada os componentes deste catalisador:

O

‘ Co (Ni)
@ Mo

Al,O3

Figura 2.5 — Esquema do catalisador Co(Ni)-Mo/Al,O3 (Adaptado de TOPSQE &
CLAUSEN, 1986)

O mecanismo da reacao de hidrodessulfurizacdo do tiofeno sobre o catalisador
Co-Mo/Al,O; foi estudado por varios autores que diferem em suas opinibes. O
mecanismo “one-point”, no qual o atomo de enxofre se liga ao catalisador, € o mais

difundido. Esse mecanismo, proposto por Desikan & Amberg (1964), é apresentado na

Figura 2.6.
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Figura 2.6- Mecanismo de hidrodessulfurizacéo proposto por Desikan & Amberg
(1964) (KWART et al., 1980).



Segundo esses autores, a formacdo de butadieno é uma indicacdo de que a
hidrogenacdo do anel de tiofeno ndo necessita preceder a hidrogendlise da ligacédo
enxofre-carbono. Esta hipétese sugere que o tiofeno interage com a vacancia do sitio
ativo pela formacdo de uma ligagcdo S-Mo e o hidrogénio ligado aos sitios vizinhos
promove a hidrogendlise das ligacBes S-C, formando butadieno que, hidrogenado,
forma butenos/butano. Por fim, o hidrogénio reage com o enxofre remanescente do

tiofeno produzindo HS.

Kieran e Kemball (1965), no entanto, observaram butadieno como um produto
da reacdo do hidrogénio com tetrahidrotiofeno (tiofeno hidrogenado), indicando que a
hidrogenacé&o pode preceder a quebra da ligacdo C-S. De acordo com esse mecanismo
o tiofeno primeiramente é hidrogenado a tetrahidrotiofeno e posteriormente ocorre a
hidrogenolise das ligacdes S-C, formando o intermediario diacetileno que, hidrogenado,

forma butadieno. Por fim, o hidrogénio reage com o butadieno produzindo

butano/butenos. diacetileno
H H HC': C-C=CH
- — H H
Q H /Sl\ H N
[Cat] [Cclnt]
+2H2 | -H2S

A\ —

butenos butano butadieno

Figura 2.7 - Mecanismo de hidrodessulfurizag@o proposto por Koube (1969)
(KWART et al., 1980).

A fim de tentar melhorar o desempenho do processo de hidrodessulfurizacéo,
uma alternativa coerente seria promover modificacdes nos catalisadores atuais de modo
gue sejam mais ativos e consequentemente removam mais enxofre. Essas melhorias

podem ser feitas por:

i) Modificac&o da fase ativa,;
i) Uso de novos suportes;
iii) Catalisadores constituidos por novas fases ativas e novos suportes.



2.5 Importancia do suporte

Segundo Boorman & Chong (1993), os desafios em pesquisa e desenvolvimento
de catalisadores para hidroprocessamento tém aumentado devido ao fato das matérias-
primas serem cada vez mais pesadas e a regulacdo ambiental ser cada vez mais
restrita. O elevado teor de aromatico, enxofre, nitrogénio e metais, faz com que seja
necessario conduzir o hidrotratamento em condi¢des mais drasticas de opera¢éo ou que
se desenvolvam catalisadores mais ativos e eficientes no processamento dessas
cargas.

O suporte, apesar de nem sempre ser cataliticamente ativo, apresenta papel
essencial no desempenho do catalisador, devido principalmente a sua capacidade de
dispersar a fase ativa.

Para compreender melhor o papel do suporte em catalisadores de
hidrodessulfurizacéo, Topsge et al. (1981) caracterizaram catalisadores Co-Mo massico
e suportado em alumina e verificaram diferengcas significativas na natureza dos
catalisadores. Em ambos h& a formacao da fase Co-Mo-S apéds a etapa de sulfetacao,
mas na amostra suportada a fase ativa esta sob a forma de placas dispersas enquanto

gue na amostra massica ha a formacéo de cristais tridimensionais.

O estudo da modificagdo quimica dos suportes foi realizado por Miciukiewicz et
al. (1998) que avaliaram o desempenho de sulfeto de molibdénio suportado em alumina
e em alumina modificada com Oxidos de terras raras na hidrodessulfurizacao do tiofeno
tendo concluido que na amostra suportada na alumina modificada houve uma melhor

disperséo da fase ativa o que conduziu a uma melhor atividade

Ja a influéncia da natureza do suporte foi estudada por Boorman et al.(1991)
utilizando catalisadores Ni-Mo suportados em alumina, carbono e alumina recoberta por
coque modificados com flior no hidroprocessamento do petréleo. Foi observado que a
adicdo do fluor favorece as reacbes de craqueamento e de hidrogenacdo e
consequentemente reduz o teor de aromético e sulfurados no produto. No entanto, esse
desempenho também é dependente do tipo de suporte, visto que a interacéo do fldor
com o suporte interfere no grau de sulfetacdo da fase ativa. Nessas condi¢cdes, embora
o catalisador suportado em alumina tenha sido o mais ativo, os catalisadores suportados
em carbono apresentaram menor tendéncia a formagéo de coque, exibindo, portanto,

comportamento promissor.



2.6 Alumina e carbono como suportes de catalisadores

Devido a sua facil conformacédo e por apresentar uma elevada resisténcia
mecanica, conveniente em reatores de leito fixo, a alumina € o suporte catalitico mais
utilizado. Apesar disso, os catalisadores suportados em alumina sofrem com o severo
problema da desativacdo, especialmente quando se trata de fracbes pesadas do
petroleo, o que é geralmente atribuido a rapida formacgéo de coque e gradual reducéo
na disperséo da fase ativa (sinterizacdo) (LEE & YOON, 1998).

Segundo Blachnio et al. (2007), o fator determinante para esse comportamento
€ que a alumina, sob determinadas condi¢des, apresenta forte interacdo com metais, o
que impede a sulfetacdo completa da fase ativa, formando a espécie MoS; do tipo |
(bidimensional). O contrario ocorre com o carbono, no qual a sulfetacdo completa
conduz a formacéo da fase ativa MoS; do tipo Il (tridimensional), mais ativa.

Além disso, os catalisadores para HDS suportados em carbono sdo menos
propensos a formacao de coque e tdo ou mais ativos do que os catalisadores para HDS
suportados em alumina (de BEER ET AL., 1981; SCARONI ET AL, 1984). Entretanto, a
baixa resisténcia mecéanica do carbono ndo permite que seja usado industrialmente.

Segundo Rodriguez-Reinoso (1995), as vantagens da utilizacdo do carbono

como suporte sdo muitas, conforme citado a seguir:

e Resistente a meios 4cidos e basicos,

e Termicamente estavel até 1000 K,

e Estrutura porosa facilmente manipulavel,

¢ Pode ser conformado de diferentes maneiras (graos, pellets),

¢ A natureza hidrofilica/hidrofébica pode ser ajustada com tratamentos quimicos,
e Afase ativa pode ser facilmente recuperada através da queima do suporte,

e Custo geralmente menor que suportes convencionais como alumina e silica.

Além disso, os catalisadores suportados em carbono sdo menos susceptiveis ao
envenenamento e incrustacdo do que os sistemas atualmente utilizados com alumina.
(DUCHET et al., 1983)

Duchet et al. (1983) estudaram catalisadores sulfetados de molibdénio e
tungsténio, suportados em carbono, alumina e silica nas reagfes de
hidrodessulfurizagdo do tiofeno e hidrogenacdo de butenos. Os catalisadores
suportados em alumina apresentam espécies com forte interacdo com o suporte e
resistentes a sulfetacdo completa, gerando catalisadores cuja fase ativa é uma mistura
oxido/sulfeto ou ainda oxisulfetos, diferentemente do carbono, no qual toda a fase ativa
é sulfetada.

10



O estudo da sulfetacdo de amostras de MoOs; com teores abaixo de 3%
suportadas em alumina e carvao ativado foi realizado por Vissers et al. (1987) que
observaram que na forma oOxida, independente do suporte, 0 molibdénio encontrava-se
bem disperso (isolado ou bidimensional) enquanto na forma sulfetada havia a tendéncia
de crescimento das particulas (sinterizacdo) com a formacdo de estruturas
tridimensionais. A atividade do catalisador suportado em carvao ativado foi superior a
do suportado em alumina e apresentava um maior nimero de sitios ativos e elevada
atividade por sitio. Essa superioridade pode ser explicada por diferengas na estrutura
das fases sulfetadas e na interacéo 6xido-suporte para baixos teores de MoOs. Durante
a sulfetacao dos catalisadores suportados em carbono, particulas tridimensionais foram
observadas mesmo nos menores teores, ViSto que esse processo ocorreu em
temperaturas elevadas que conferem mobilidade as particulas de molibdénio, o que
confirmou a baixa interagcao do 6xido de molibdénio com o carbono.

Esse comportamento também foi observado por Sheffer e colaboradores (1988)
gue estudaram a reacéo de hidrodessulfurizacdo do tiofeno utilizando catalisadores de
molibdénio suportados em alumina e carvao e obtiveram uma relagéo clara entre o grau
de sulfetagdo e a atividade catalitica com base na dispersdo do molibdénio e sua
interagdo com o suporte. Os autores verificaram que quanto menos disperso esta o
molibdénio mais dificil é de sulfetar e consequentemente menor € a atividade catalitica.

O catalisador Mo/Al,O3 € o mais dificil de sulfetar devido a elevada interagéo do
molibdénio com o suporte. Além disso, verificou-se que neste catalisador dois tipos de
fases ativas do oxido de molibdénio estdo presentes: a monocamada (MoOs I) e a
bicamada (MoOs 1), mas s6 uma (a bicamada) conduz a fase com elevada atividade.
Para as amostras com baixa dispersdo a taxa de sulfetacdo € determinada por
limitacdes de transferéncia de massa, pois uma monocamada sulfatada é formada em
volta da particula oxida e a difusdo do H,S é baixa. Em particulas com elevada disperséao
o fator determinante é a interacdo 6xido-suporte. A forte interacdo da alumina com o
oxido de molibdénio diminui a caracteristica covalente da liga¢cdo Mo-S, pois o aluminio
polariza a ligagdo Mo-O e reduz a atividade.

Ja o catalisador suportado em carbono forma MoS. microcristalino, facilmente
sulfetavel e de elevada atividade. Os catalisadores de alumina devido a forte interacéo
geralmente sdo sintetizados com promotores com Co e Ni, mas os catalisadores
suportados em carbono séo igualmente ativos sem a necessidade de promotores.
Também foi observado por TPR, que a temperatura de redugéo dos precursores tem
ligagdo com a atividade catalitica, pois quanto maior a temperatura de redugédo maior é

a interacdo oxido-suporte e menos eficaz serd a etapa de sulfetacdo, ou seja, menos
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ativo sera o catalisador. O grafico a seguir ilustra essa relacdo sendo a atividade
expressa como QTOF (quasi tornover number) que é o parametro que mede a atividade

por sitio ativo considerando que todos os ions molibdénio sao ativos.
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Figura 2.8 - Atividade catalitica das espécies ativas de molibdénio expressa como
QTOF em fungéo da temperatura de redugéo dos precursores no TPR, Onde:( A )Mo/C
(m)Mo/SiO; (0)Mo/Al,O3 (MoO 1) (e)Mo/Al,O3 (MoO II) (SHEFFER et al., 1988).

Apesar de muito vantajoso, segundo Blachnio et al. (2007), a maioria dos
materiais de carbono ou sdo microporosos ou tem propriedades mecanicas pobres.
Portanto, em algumas reagfes que envolvem moléculas grandes em catalisadores de
metal suportado em carbono, as particulas de metal sdo depositadas nos microporos de
carbono, tornando o sitio ativo inacessivel e, portanto, obtendo uma atividade catalitica
baixa. Uma outra alternativa seria utilizar os materiais de carbono mesoporoso, no
entanto estes ndo costumam ser suportes favoraveis por causa de sua baixa resisténcia

a moagem, baixa densidade e area especifica reduzida.

Além disso, o carbono apresenta o inconveniente de ser um material fragil para
ser utilizado industrialmente, visto que geralmente utilizam-se pellets a fim de evitar a
perda de carga nos grandes reatores, dessa forma nao é desejavel que eles se quebrem
ou se desfacam. Em contrapartida, a alumina € um material de resisténcia mecéanica
moderada. Desta maneira, unindo as melhores propriedades dos dois materiais, muitas
pesquisas voltaram-se para o estudo catalitico de diversas reacdes utilizando a alumina

recoberta por coque.
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2.7 Alumina recoberta por coque

Segundo Blachnio et al. (2007), o carbono e a alumina, provavelmente, sdo os
materiais de suporte mais utilizados para sistemas cataliticos. No entanto, ambos tém
desvantagens. Para ultrapassar estas desvantagens, uma nova abordagem foi
desenvolvida em que a superficie da alumina é revestida com uma fina camada de
carbono antes da impregnacdo do metal. Deste modo, sdo mantidas as o6timas
caracteristicas texturais e mecanicas da alumina combinadas com a propenséo
reduzida para a coqueifacdo herdada do carbono. A taxa de formacdo de coque na
alumina recoberta por coque € menor porque o carbono bloqueia os sitios acidos da
alumina. Este efeito sinérgico faz a alumina recoberta por coque ser superior a alumina
pura e ao carbono puro em alguns casos.

Além disso, a alumina recoberta por coque também tem sido usada como um
suporte para preparar catalisadores de ruténio altamente ativos para a sintese de
amonia. Catalisadores suportados em alumina preparados com precursores
organometélicos também tém mostrado bons resultados para hidrodesnitrificacéo e sdo
relatados como sendo mais eficientes que os catalisadores tradicionais. Estes exemplos
mostram a promessa da alumina recoberta por coque como um material potencial para
suporte. Em adicao a estes estudos cataliticos, a quimica de superficie e caracteristicas
térmicas da alumina recoberta por coque tém recebido atencdo na literatura.
(BOORMAN & CHONG, 1993)

Boorman et al. (1991) sintetizou catalisadores Ni-Mo promovidos com flaor
suportados em alumina, carbono e alumina recoberta com diferentes teores de carbono,
sendo avaliados para o cragueamento de cumeno e para a hidrodessulfurizacdo do
tiofeno. As aluminas recobertas por coque foram preparadas por pirélise do cicloexeno
sobre y-alumina ou boemita. Os estudos da reacdo do cumeno indicaram que a ARC
funde com sucesso as propriedades de carbono e alumina, possuindo funcionalidade
melhorada de desidrogenacédo-hidrogenacdo, devido aos atomos de carbono e as
propriedades &cidas devido a alumina, tais como a geragdo de acidez de Bronsted

mediante a impregnacéo do fltor.

Fazendo um levantamento utilizando a base Scopus, é possivel perceber um
crescente interesse por este material, visto que o niumero de publicagfes nesta area
vem aumentando desde a década de 90. A tabela a seguir ilustra as principais pesquisas
realizadas utilizando aluminas recobertas por coque, mostrando a diversidade de

objetivos e de metodologias empregadas.

13



Tabela 2.3 - Levantamento bibliogréfico das publica¢cdes sobre ARC

Referéncia

Método de sintese

Fase ativa

Reacéo

Youtsey et al.,
1977

Pirolise de

hidrocarboneto

Butterworth &
Scaroni (1985)

Carbonizagéo do

antraceno ou propileno

Vissers et al. Pirolise do cicloexeno Hidrodessulfurizacéo
Sulfeto de cobalto _

(1988) ou eteno do tiofeno

Przystajko &

Fiedorow Amoxidagéo do tolueno - -

(1990)

Niguel/ Sulfeto de

Boorman et al. Pirdlise do cicloexeno/  molibdénio Hidrodessulfurizacéo
(1991) eteno promovido com do tiofeno
flaor
Rao et al. o ) . i .
Pirolise do cicloexeno Ruténio Sintese da amonia
(1991)
Masthan et al. o ) . i .
Pirolise do cicloexeno Ruténio Sintese da amonia

(1991)

Boorman &
Chong (1992)

Pirolise do cicloexeno

Niquel/ Sulfeto de

molibdénio

Hidroprocessamento

de quinolina, tiofeno

e vanadio

Boorman . . .

Pirdlise de Niguel/ Sulfeto de  Hidrocraqueamento
&Chong _ o

fluorohidrocarbonetos ~ molibdénio do cumeno
(1993)
Yuexiang et al. o

Pirdlise da sacarose - -
(1999)
Reddy et al. e _ Sintese da

Pirdlise do etileno Cobre _
(1999) cicloexanona

14



Murthy et al.
(2004)

Pirdlise do

fluorobenzeno

Fluor/ Paladio
promovido com

bismuto

Hidrodeclorinagéo do
difluoro e do

diclorodifluorometano

Li et al. (2004)

Carbonizacéo da

sacarose

Sharanda et

Pirolise do fenil-

al. (2006) isocianato
Blachnio et al.  Carbonizacéo da
(2007) sacarose

Shashikala et

Pirolise do cicloexeno

Purificagcdo da agua

al. (2004)
Pirdlise da sacarose, Carbeto, nitreto ou o

Zheng et al. i Decomposicdo da
benzeno ou alcool fosfeto de _ _

(2008) . R hidrazina
furfurilico molibdénio

Wang et al. Pirdlise da glicose ou

(2008) sacarose

Jana & Evaporacgéo da solugéo

Ganesan de nitrato de aluminio e - -

(2011) sacarose

. Agitacdo com carvao ) . L

Lin et al. _ Niquel/ Sulfeto de  Hidrodessulfurizacao
ativado, sacarose e o _ _

(2011) molibdénio do dibenzotiofeno

acido acético

Mahlambi et al.

Pirdlise do fenil-

Ag, Co, Niou Pd

dopado com éxido

Fotodegradacédo da

(2012) isocianato o rodamina
de titanio
. Agitagdo com acido Hidrodessulfurizacédo
Cui et al. o . Cobalto/ Sulfeto o
férmico, acético, o do dimetil-
(2014) . . de molibdénio _ _
propidnico ou butirico dibenzotiofeno
Luo et al. o _ Desidrogenacéo do
Pirdlise da sacarose Platina/ Estanho
(2014) n-octadecano
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Boorman & Chong (1992) estudaram a relacdo entre o tipo de suporte e a
desativacdo preparando catalisadores com 3-15% em peso de MoOs; suportado em
alumina, carbono e alumina recoberta por coque promovidos com niquel para
hidroprocessamento do gaséleo enriquecido com contaminantes (quinolina, tiofeno e
vanadio). O catalisador suportado em carbono € comparavel com o catalisador
suportado em alumina para a remocéao de enxofre (HDS), mas € superior para remocao
da quinolina (HDN). Isso porque compostos de nitrogénio basicos, tais como quinolina,
possuem uma afinidade por superficies catalisadoras acidas como a alumina e sofrem
reacOes de formacdo de coque, desativando sitios metélicos e reduzindo a area de
especifica. E relatado que o suporte de alumina desenvolve tanto acidez de Bronsted
quanto acidez de Lewis a temperaturas elevadas (400 °C). Além disso, 0 uso de um
suporte carbonaceo diminui a quantidade de coque depositado sobre a superficie do
catalisador. Foi observado que a remocao de enxofre na auséncia de um catalisador
(apenas térmica) ocorre, até certo ponto (53% de conversdo), mas quando o gaséleo é
enriqguecido com quinolina, menos enxofre € eliminado por mecanismos térmicos na
auséncia de qualquer aditivo (28% de conversao), sugerindo que os compostos de
nitrogénio e enxofre competem uns com os outros pelo hidrogénio.

O estudo de Satterfield (1980) também relatou que o HDS do tiofeno € inibido
pela piridina em todas as temperaturas e pressdes estudadas (200-400 °C, 1,14-7 MPa).
O uso dos suportes em branco (sem fase ativa) ndo altera significativamente a
quantidade de enxofre removido do gaséleo enriguecido com quinolina, confirmando a
necessidade de sitios ativos, ou seja, sulfetos de metais suportados, para facilitar a
remocao de enxofre. Apds o hidroprocessamento utilizando os sulfetos de metal, uma
diminuicdo significativa na quantidade em peso de enxofre foi relatada para todos os
trés suportes (alumina, carbono e alumina recoberta por coque). No entanto, a elevada
cobertura da superficie da alumina com o coque pode limitar gravemente o acesso de
compostos de quinolina e de enxofre aos sitios ativos nos poros menores, que podem

agora ser bloqueados em elevado grau.

2.8 Influéncia da fonte de carbono, do teor de carbono, das condi¢cdes

de sintese e do tipo de funcionalizacdo

Os diversos estudos envolvendo aluminas recobertas por coque tém se dedicado
a investigar os varios parametros capazes de influenciar as propriedades e a atividade

desses catalisadores. Em geral, as propriedades cataliticas tém se mostrado afetadas
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principalmente pela fonte de carbono, pelo teor de carbono utilizado, pelas condicbes

de sintese e pela a funcionalizag&o do suporte.

A influéncia da fonte de carbono foi estudada por Butterworth & Scaroni (1985)
que realizaram o recobrimento da alumina com coque através de duas metodologias: a
carbonizacdo do antraceno e a pir6lise do propileno. A avaliacdo do recobrimento foi
realizada por adsor¢cao de agua, ja que o vapor d’agua adsorve reversivelmente no
carbono e irreversivelmente na alumina, formando histerese caso a alumina néo esteja

totalmente recoberta (GYANI, 1956), conforme ilustra a Figura 2.9.
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Figura 2.9 - Resultados de adsorcao de agua das amostras sintetizadas por: (a)
carbonizacao do antraceno. Onde: o Alumina A Mistura alumina/carbono o ARC com
67% de carbono n Carbono (b) pirélise do propileno. Onde: A ARC com 67% de
carbono o ARC com 8% de carbono. (Os simbolos preenchidos sao referentes a
dessor¢éo) (BUTTERWORTH & SCARONI, 1985).

Foi observado que a carbonizacdo do antraceno s6 foi capaz de realizar o
recobrimento total com teor de 67% de carbono, enquanto a pirélise do propileno
realizou esse feito com teor de apenas 8% de carbono, mostrando que a fonte de
carbono interfere nas propriedades do material.

Oliveira (2001) também estudou a influéncia da fonte de carbono na sintese de
aluminas recobertas por coque utilizando acetona e metano como fontes de carbono e

verificou a superioridade do catalisador sintetizado com metano, deixado claro que a
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hidrofobicidade da fonte de carbono interfere na dispersdo da fase ativa e
consequentemente na atividade catalitica, visto que a impregnacéo é realizada por meio
de solucdo aquosa.

Outro exemplo da variacdo de fontes de carbono é o trabalho de Boorman
&Chong (1993) que investigaram a sintese e as propriedades de catalisadores Ni-Mo
suportados em alumina recoberta por coque para o hidrocragueamento do cumeno. Os
suportes de alumina recoberta por coque foram preparados por meio da pirélise de
varios fluorohidrocarbonetos sobre y-alumina. O catalisador de hidrocraqueamento de
cumeno mais ativo foi o preparado com o flior e o carbono depositados
simultaneamente em y-alumina pela pirélise do fluorobenzeno. No entanto, ele provou
ndo ser um bom suporte para reacdes de hidroprocessamento de gasoéleo e
hidrodessulfurizacdo do tiofeno em comparacdo com catalisador Ni-Mo suportado em
alumina. Apesar disso, houve menos coque depositado sobre o catalisador de alumina
recoberta por coque depois do hidroprocessamento do gaséleo que em conjunto com a
elevada atividade para o hidrocraqueamento do cumeno reafirma esse material como
um suporte promissor.

A variacdo da quantidade de carbono e das condicbes de sintese foram
estudadas por Alvarenga (2013) que sintetizou aluminas recobertas por coque
provenientes da sacarose carbonizada em 400, 500, 600, 700 e 800 °C e verificou que
a amostra carbonizada a 700°C apresentou as melhores propriedades texturais. Com
base nisso, foram sintetizados catalisadores de sulfeto de molibdénio suportados em
aluminas recobertas por coque carbonizadas a 700°C com 0,5; 1 e 2 monocamadas de
carbono, verificando que o catalisador com maior teor de carbono foi o melhor e mais
ativo que o catalisador tradicional de molibdénio suportado em alumina.

Caldeira (2014) realizou um estudo semelhante sintetizando aluminas recobertas
por coque a partir de etilenoglicol carbonizado a 400, 500, 600 e 700 °C. Observando
as propriedades promissoras da amostra carbonizada a 700°C, foi variada a quantidade
de carbono depositada sobre ela. No entanto, o etilenoglicol conferiu um comportamento
hidrofébico a superficie da ARC o que diminuiu a dispersdo e consequentemente a
atividade catalitica.

Os tratamentos realizados sobre diversos materiais carbonaceos também vém
sendo estudados de modo a funcionalizar a superficie e ajustar as propriedades do
material conforme desejado. Diversos estudos tém mostrado que as atividades dos
catalisadores suportados em carbono dependem da natureza e da concentracdo

superficial dos grupos funcionais (DERBYSHIRE ET AL., 1986). A presenca dos grupos
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funcionais na superficie do carbono esté intimamente relacionada com as condicdes de
preparacdo do material (ALVARENGA, 2013),
Os principais grupamentos superficiais a serem inseridos nos materiais

carbonaceos por meio da funcionalizacdo séo ilustrados na Figura 2.10.
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Figura 2.10 - Grupamentos funcionais na superficie do carbono (FIGUEIREDO
et al., 2010).

Ha vérias pesquisas que estudaram a modificacdo de suportes de carbono
através do tratamento com diferentes espécies quimicas. A funcionalizagédo de carvdes

ativados com CO; foi estudada por Ngernyen et al. (2006) variando a temperatura de
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sintese entre 600 e 900°C e o tempo de ativacéo entre 60 e 300 minutos. Os resultados
mostraram que a area especifica, o volume de microporos e o volume de poros total
aumenta com a temperatura e com o tempo. A condicdo 6tima de méaxima area
especifica e volume de poros total ocorreu a 800 °C e 300 minutos, obtendo um carbono
ativado com estrutura microporosa de aproximadamente 80% do volume de poros total.

J& Jiu et al. (2005) estudaram catalisadores de platina suportados em carbono
tratados com peréxido de hidrogénio ou acido nitrico a fim de inserir diferentes
grupamentos oxigenados na estrutura do material. No entanto, a presenca desses
grupamentos reduziu a dispersdo do metal avaliada por difracdo de raios x e
microscopia eletronica de transmissao.

Lépez-Salinas et al. (2003), por sua vez, prepararam catalisadores Ni-Mo
suportados em alumina recoberta por coque através da agitacao e filtracao da mistura
de alumina comercial, carvdo ativado, sacarose e &cido acético a fim de promover a
insercdo de grupamentos &cidos superficiais como fenol e lactol.

Lima (2000) tratou catalisadores suportados em aluminas completamente
recobertas por carbono utilizando acetona como fonte de carbono previamente
sintetizados por Lomba (1999) a fim de melhorar sua performance. A funcionalizag&o foi
realizada com hidrogénio e com vapor d’agua e observou que o tratamento com
hidrogénio conduz a grandes perdas do carbono superficial. As atividades cataliticas
apesar de terem sido superiores aquelas encontradas por Lomba (1999) ainda se
encontravam abaixo do esperado devido a natureza quimica e as interacdes dos
grupamentos superficiais do suporte com o molibdénio.

Sousa (2003) também funcionalizou aluminas recobertas por cogue, mas dessa
vez com H;0O;, observando melhora na atividade catalitica quando comparado ao
catalisador n&o tratado, apesar de continuar sendo menos ativo que o catalisador
tradicional suportado em alumina.

Em geral, as pesquisas nessa area tendem a se concentrar na variagdo de
apenas um parametro determinante na atividade de catalisadores suportados em
alumina recoberta por coque. Sendo assim, percebeu-se a necessidade de estudar
simultaneamente a influéncia de trés parametros nas propriedades desses catalisadores
a fim de melhorar seu desempenho em relacdo ao catalisador tradicional de
hidrodessulfurizacdo suportado em alumina: o teor de carbono utilizado, a temperatura

de carbonizacéo e o tipo de funcionaliza¢do do suporte.
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

e y-Alumina (= 99 %, BASF).

o a-Alumina (2 99 %, Sigma-Aldrich).

e Sacarose (2 99,5 %, Sigma-Aldrich).

e Heptamolibdato de amonia tetrahidratado (= 99 %, Fluka Analytical).
e Mistura 5%(v/v) &cido sulfidrico/ hidrogénio (98 %, Linde).

e Tiofeno P.A. (99 %, Sigma-Aldrich).

e Solucdo aquosa 30% perdxido de hidrogénio (99,998%, Sigma-Aldrich).
o Hélio (99,9995 %, Air Products).

e Hidrogénio (99,999 %, Air Products).

¢ Nitrogénio (99,999 %, Air Products).

e Gas carbbnico (99,995 %, Air Products).

3.2 Metodologia experimental
3.2.1 Sintese dos suportes

A alumina, na forma de pellets, foi macerada em cadinho de porcelana e foi
classificada por meio de uma peneira mesh 200, tendo-se utilizado a fragéo que por ela
passou. Em seguida, o material foi seco em mufla a 110 °C durante 24 h para remoc¢ao
da umidade. Para a sintese da alumina recoberta por coque (ARC), foram preparadas
solucdes aquosas de sacarose suficientes para formar 1, 2 e 3 monocamadas de
carbono, conforme os calculos apresentados no Apéndice A. Para o preparo das

solugdes utilizou-se 0 menor volume possivel de agua.

As solucdes foram incorporadas a alumina pelo método de impregnagédo ao
ponto umido. Ao final de cada impregnacdo as amostras passaram por secagens
intermediarias em mufla a 110 °C durante 1 h para remover a 4gua adsorvida. Esgotada
a solucdo de impregnacédo, a amostra foi seca e em seguida carbonizada a diferentes
temperaturas (600, 700 ou 800 °C) por 2 horas sob vazdo de 50ml min* de hélio por
grama de catalisador com taxa de aquecimento de 3 °C min? Ao final, foram obtidas
amostras com 1, 2 e 3 monocamadas tedricas de carbono, carbonizadas a 600, 700 e
800 °C. Para se distinguir as diferentes amostras de ARC foi criado um co6digo do tipo

ARC-X-TTT onde X representa 0 nimero de monocamadas teoricas de carbono e TTT
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a temperatura de carbonizacdo empregada. A Tabela 3.1 lista todas as amostras de
ARC sintetizadas.

Tabela 3.1 - Codificacdo das ARC sintetizadas

Monocamadas  Temperatura de

Amostra
de carbono carbonizacdo
ARC-1-600 1 600
ARC-1-700 1 700
ARC-1-800 1 800
ARC-2-600 2 600
ARC-2-700 2 700
ARC-2-800 2 800
ARC-3-600 3 600
ARC-3-700 3 700
ARC-3-800 3 800

Por ter apresentado um recobrimento eficiente da y-alumina, a ARC-2-800 foi
selecionada para se investigar o efeito da funcionalizacdo da sua superficie sobre o
desempenho dos catalisadores. Dois tipos de funcionalizagdo foram empregados:

tratamento térmico com CO; e tratamento com solucédo de H>O».

Para a funcionalizagdo com CO, foram utilizadas cerca de 0,3 g da ARC-2-800
gue teve sua temperatura elevada da ambiente até 800 °C a uma taxa 25 °C min! e sob
acdo de uma vazédo 50% CO./N, (26mL min?) durante 5 h conforme proposto por

Ngernyen et al. (2006).

Ja para a amostra funcionalizada com H-O,, foi utilizado um bécher contendo
4 g de suporte misturados a 200 mL de solucdo aquosa 30 % peroxido de hidrogénio a
temperatura ambiente durante 48 h sob agitacao vigorosa. Apés esse periodo, a solugao
foi filtrada, lavada com &gua destilada e seca em mufla a 110 °C por 24 h, conforme
descrito por Jia et al. (2005). Assim, foram obtidas as seguintes amostras

funcionalizadas:

Tabela 3.2-Classificagdo das ARC funcionalizadas.

Monocamadas  Temperatura de Tipo de
Amostra . . s
de carbono carbonizacéo funcionalizacéo
ARC-2-800-CO- 2 800 CO;
ARC-2-800-H,0> 2 800 H20>
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3.2.2 Sintese dos precursores

A fim de incorporar a fase ativa aos suportes, as ARC e a alumina foram
impregnadas ao ponto Umido com solugdo aquosa de heptamolibdato de aménio
(NH4)sM07024.4H,0 na proporgéo de 3 &tomos de molibdénio por nandmetro quadrado
de suporte conforme calculo em anexo (Apéndice B). Ao final de cada impregnacao as
amostras passaram por secagens intermediarias em mufla a 110 °C durante 1 h a fim
de remover a 4gua adsorvida. Ao final da incorporagéo das solu¢des de molibdénio, as
mesmas foram secas a 110 °C por 24 h e em seguida calcinadas a 500 °C por 2 horas
sob vazéo de He (10mL min? g*) com taxa de aquecimento de 3 °C min tendo-se obtido
as seguintes amostras listadas na Tabela 3.3:

Tabela 3.3 - Classificagédo geral dos precursores.

Amostra Monocamadas  Temperatura de Tipo de
de carbono carbonizacéo funcionalizacéo
Mo/Al;O3 - - -
Mo/ARC-1-600 1 600 -
Mo/ARC-1-700 1 700 -
Mo/ARC-1-800 1 800 -
Mo/ARC-2-600 2 600 -
Mo/ARC-2-700 2 700 -
Mo/ARC-2-800 2 800 -
Mo/ARC-3-600 3 600 -
Mo/ARC-3-700 3 700 -
Mo/ARC-3-800 3 800 -
Mo/ARC-2-800-CO; 2 800 CO:
Mo/ARC-2-800-H,0; 2 800 H20:2

3.2.3 CaracterizacOes
3.2.3.1 Fisissorgao de nitrogénio

A determinacéo das propriedades texturais (area especifica, area de microporos,
volume de microporos e diametro médio de poros) dos suportes e dos precursores foi
realizada empregando-se fisissor¢cdo de nitrogénio liquido a -196 °C (77 K) em um
equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2010 da

Micromeritics®.
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Os métodos utilizados para calcular as propriedades texturais foram: B.E.T
(Brunauer, Emmet e Teller) para determinar a 4rea especifica, t-plot para volume e area
de microporos e B.J.H. (Barret, Joyner e Halenda) para o diametro médio de poros.

As andlises foram realizadas utilizando 300 mg de cada amostra, pré-tratadas in
situ sob vacuo de 1x10°® mmHg a 300 °C durante 24 h para remoc¢é&o de agua e gases

fisissorvidos.

3.2.3.2 Difratometria de raios x (DRX)

A difratometria de raios x dos suportes e dos precursores foi realizada em um
difratdmetro Miniflex da Rigaku com radiacdo de cobre (CuKa=1,5418A). Os
difratogramas foram obtidos em angulos de difracao no intervalo 10°<26< 90°, em modo
continuo, com passos de 0,05° e tempo de contagem de 2 segundos por passo. Esta

técnica foi empregada com o propdsito de determinar as fases cristalinas das amostras.

3.2.3.3 Espectroscopia Raman

A determinagdo da natureza do carbono formado nos suportes foi realizada por
espectroscopia Raman em um espectrémetro Horiba modelo HR800 UV Jobin-Yvon da
LabRam. Foi utilizado laser de He/Ne (A = 632,84 nm), detector Charge-Coupled Device
(CCD) resfriado a -70°C e microscopio Olympus BX41. As analises de espectroscopia
Raman foram realizadas a temperatura ambiente e os espectros foram obtidos na faixa
de comprimento de onda de 900-1800 cm™ com filtro D2 e lentes de aumento de 10x,
50x e 100x.

3.2.3.4 Decomposicéao a temperatura programada (TPDe)

A identificag@o dos grupos funcionais presentes na superficie dos suportes foi
realizada em uma unidade multipropésito acoplada a um espectrbmetro de massas
guadrupolar utilizando um reator de quartzo em U aquecido por um forno controlado por
um programador de temperatura e a um termopar. A massa utilizada em cada andlise
foi de 300 mg por amostra sob vazdo de 50 mL min! de hélio com taxa de aquecimento
de 10 °C min*! partindo da temperatura ambiente até 1000 °C. Os gases liberados foram
analisados continuamente por espectrometria de massas, acompanhando-se 0s sinais

dos ions correspondentes ao CO (m/z = 28) e ao CO, (m/z = 44).
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3.2.3.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS) de CO;

A espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS) de CO; foi realizada em espectrémetro Nexus 470
FT-IR da Thermo Nicolet equipado com acessério de reflectancia difusa e camara de
aquecimento, detector MCT-A (HgCdTe) resfriado com nitrogénio liquido e janelas de
ZnSe. Esta técnica foi empregada com o propésito de verificar a homogeneidade dos
suportes e acompanhar o recobrimento da alumina pelo carbono por identificacdo da
presenca ou auséncia de carbonatos superficiais.

Os suportes foram pré-tratados in situ a 500 °C durante 1 h sob vazdo de 32 mL
min? de hélio. Ap6s o pré-tratamento, as amostras foram resfriadas a temperatura
ambiente sob vazao de hélio. Em seguida, o material foi submetido a uma vazéo de
20%(v/v) CO2/He (8 mL min? de CO, + 32ml min? de He) durante 20 minutos para
promover a adsor¢ao nos suportes. A camara foi, entéo, fechada para cessar a corrente
de gas. Em seguida, realizou-se a limpeza da camara com hélio como gas de arraste
para remover o CO; ndo adsorvido. Os espectros foram adquiridos na regido de 4000 -
1000 cm™.

3.2.3.6 Fluorescéncia de raios x (FRX)

Para se comparar o teor real com o teor nominal de oxido de molibdénio nos
precursores, conforme calculo em anexo (Apéndice C), foi empregada a técnica de FRX.
A andlise foi realizada em um equipamento RIX 3100 da Rigaku com tubo de
rodio como fonte de emissdo de raios x e operado com uma voltagem de 4 kW. A
preparacdo das amostras envolveu a prensagem de cerca de 0,5 g de cada amostra

para formar uma pastilha rigida.

3.2.3.7 Reducéo a temperatura programada (TPR)

A determinacdo do perfil de reducdo e das temperaturas de reducdo dos
precursores foi feita em uma unidade multipropésito, acoplada a um espectrémetro de
massas quadrupolar, utilizando um reator de quartzo em U aquecido por um forno
acoplado a um programador de temperatura e a um termopar. As andlises foram

realizadas com 200 mg de cada amostra pré-tratada a 500 °C por 1 h, sob vazéo de 50
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mL min? de hélio com taxa de aquecimento de 10 °C min*? a fim de remover a agua
fisissorvida.

Apébs o pré-tratamento, o material foi resfriado até temperatura ambiente sob
corrente de hélio e reduzido sob corrente de hidrogénio (30ml min?) com taxa de
aquecimento de 10 °C min?! partindo-se da temperatura ambiente até 1000 °C. A
corrente de saida do reator foi analisada continuamente em um espectrbmetro de
massa, monitorando-se 0s sinais dos segmentos correspondentes ao CHa4 (m/z = 16) e
ao H20 (m/z = 18).

3.2.4 Avaliacdao catalitica

Para avaliagdo do desempenho dos diferentes catalisadores utilizou-se a reacao
modelo de hidrodessulfurizacdo (HDS) do tiofeno em diferentes temperaturas (260, 280,
300 e 320°C) e a pressédo atmosférica.

A unidade de bancada destinada a este fim é dotada de um reator de vidro em
U aquecido por um forno ligado a um programador de temperatura e um termopar, um
saturador para o tiofeno conectado a um termopar, um banho térmico para manter a
temperatura constante do saturador em 19 °C, um fluximetro de bolhas para medig¢éo
da vazdo, um cromatégrafo a gas para deteccdo dos produtos formados e um

computador para o tratamento dos dados, conforme ilustra a Figura 3.1 a seguir.

Py
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9%H2S/H2 temperatura gqumgao
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Figura 3.1 - Esquema da unidade de hidrodessulfurizacdo (Adaptado de ALVARENGA,

2013).
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Intensidade

Anteriormente a avaliacdo catalitica, as amostras de precursor foram sulfetadas
in situ a fim a formar a fase ativa de sulfeto de molibdénio (Mo,S). A massa utilizada foi
de 200 mg de amostra misturados a 200 mg de a-alumina, que foi escolhida para ser o
diluente por ndo ser ativa a priori e apresentar densidade semelhante a dos
catalisadores, o que favoreceu a homogeneidade do leito e evitou a segregacdo de
fases. Nessa etapa, foi utilizada uma mistura 5%(v/v) H2S/Hz (30ml min) a 400°C
durante 2 horas em uma taxa de aquecimento de 5°C min™.

Apds a sulfetacdo, o reator foi resfriado em corrente de hélio até atingir
temperatura ambiente. A reagcédo ocorreu em 260, 280, 300 e 320 °C respectivamente,
utilizando hidrogénio para carrear o tiofeno contido no saturador mantido a 19 °C,
resultando em uma mistura 7,78 % (v/v) CsHiS/H2, conforme célculo em anexo
(Apéndice D), de modo que a vazéo total da mistura foi mantida em 20mL min™.

A corrente efluente do reator foi analisada por um cromatégrafo GC 2014 da
Shimadzu acoplado a um detector de ionizagdo de chama (FID) e uma coluna CP-
AlL,O3/KCI (50m x 0,53mm x 10um). O injetor foi mantido a 200 °C com vaz&o de hélio
de 15ml min? e o detector foi mantido a 250 °C. As injecdes foram feitas
consecutivamente e de modo automatico, sendo que cada injecdo demorou 5 minutos.
Foram realizadas 4 injecdes em cada uma das temperaturas de reagdo com intervalo
de 1,5 hora entre elas, totalizando 23 horas por corrida. O cromatograma tipico da

andlise esté ilustrado na Figura 3.2 e a programagéo de inje¢cdes € mostrada na Figura

Trans-2-buteno
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-Butene
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T
12 13 14
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\
-
2
-
-

—
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Figura 3.2 — Cromatograma da reacdo de HDS do tiofeno com os principais produtos
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Figura 3.3 — Esquema simplificado da programacao de injecao automatica.

Os testes foram realizados em baixas conversdes (<10%) para se conduzir a
reacdo em condicBes diferenciais. Antes de cada teste, foram feitas injecGes de carga,
com o reator em “by-pass”, injetando apenas a mistura 7,78 % (v/v) CsHaS/H, por 10
vezes no cromatografo. As areas do pico do tiofeno foram quantificadas e a qualidade
das andlises foi avaliada, o que indica a estabilidade da saturacao da corrente de H:
com tiofeno.

O parametro utilizado para essa avaliacéo foi o erro calculado como o quociente
do desvio padrao dividido pela média multiplicado por 100. Para que a analise fosse
considerada satisfatoria e o teste catalitico pudesse ser iniciado, esse parametro deveria
atingir valor menor ou igual a 1%.

Para calcular as taxas de reagdo, as vazdes molares e as conversdes para o0
tiofeno em cada uma das temperaturas, conforme calculo em anexo (Apéndice E), foram
utilizados os dados das condi¢cbes experimentais utilizadas e das areas corrigidas dos
picos dos cromatogramas. As areas foram corrigidas dividindo a area real pelo fator de

resposta massico de cada um dos produtos, conforme a Tabela 3.4 a seguir.

Tabela 3.4 — Fatores de resposta por produto da reacdo (Adaptado de DIETZ, 1967).

Composto Fator de resposta massico

Butano 1,00
Trans-Buteno 1,00
1-Buteno 1,00
Cis-Buteno 1,00
Tiofeno 0,57
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As fracBes massicas da distribuicao de produtos foram calculadas pelo quociente
entre a area corrigida de cada produto e a soma das areas corrigidas multiplicado por
100.

As constantes cinéticas foram calculadas através da equacdo de Arrhenius

linearizada a seguir:

Ln(-r) =LnA _fa 1 (Eq. 3.1)

R'T
Onde:
(—ry) € a velocidade da reagéo
A é o fator pré exponencial
E, é a energia de ativacao
R é a constante universal dos gases
T é a temperatura da reagdo em Kelvin

Para isso, os dados experimentais de taxa de reagdo e temperatura foram
ajustados através do método dos minimos quadrados em uma equacgao linear com
coeficiente de correlagdo superior a 0,9, conforme o modelo abaixo:

y=a+b.x (Eq. 3.2)

Comparando a equacao geral da reta com a equacao linearizada de Arrhenius

foi possivel calcular k, a partir do coeficiente linear e a E_ a partir do coeficiente angular

como ilustra a Figura 3.4.

Ln (-ra) 4

Figura 3.4 — Representacao grafica da equacao de Arrhenius
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos suportes

4.1.1. Fisissorcao de nitrogénio

Os valores das diversas propriedades texturais (area especifica, area de
microporos, volume de microporos e diametro médio de poros) da Al.Os e diversas ARC

sdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades texturais das ARC sintetizadas

Area Area de Volume de Diametro

Amostra especifica microporos microporos de poros
(m?g™) (m?g™) (cm®g™) (A)
Al,O3 172 - - 155
ARC-1-600 165 5 0,001 118
ARC-1-700 169 5 0,001 114
ARC-1-800 177 11 0,004 106
ARC-2-600 182 11 0,003 88
ARC-2-700 187 21 0,008 84
ARC-2-800 196 22 0,009 80
ARC-3-600 205 21 0,008 64
ARC-3-700 212 24 0,009 60
ARC-3-800 219 32 0,013 58

Os resultados de fisissorcdo de nitrogénio revelaram que a incorporacdo de
carbono a alumina gera amostras com propriedades texturais diferentes dependendo do
teor de carbono. Em geral, é possivel perceber que conforme o teor de carbono
aumenta, os valores da area especifica, da area e do volume de microporos também
aumentam, enquanto que o didmetro médio de poros é reduzido.

O fato de a microporosidade aumentar com a elevacdo do teor de sacarose
incorporado a alumina sugere que o carbono formado desenvolve mais ou menos
microporos dependendo do teor. Para as amostras com menor teor de carbono, os
valores de didmetro médio de poros sdo maiores e os valores de area especifica sdo

menores quando comparados as outras ARC. Os poros sdo maiores pois a espessura
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da camada de carbono é menor e a area especifica € menor pois o recobrimento com
carbono (microporoso) ndo € homogéneo, conforme mostram os resultados de DRIFTS,
e parte da estrutura porosa da alumina (ndo microporosa) ainda esta exposta. Uma
representacao esquematica do desenvolvimento da microporosidade é apresentada na
Figura 4.1.

Alumina Alumina recoberta por coque

Microporos

Figura 4.1 — Representacdo esquematica das camadas de carbono microporoso

Boorman et al. (1991) sintetizaram aluminas recobertas por coque empregando
cicloexeno como fonte de carbono e observaram que o aumento do teor de carbono
incorporado a alumina conduziu a uma redugé&o no valor da area especifica.

Essa diferenga de comportamento pode ser explicada pelo fato de que os teores
de carbono utilizados por Boorman et al. (1991) atingiram até 30 % de carbono,
enguanto que neste trabalho foram utilizados teores de carbono de, no maximo, 20 %,
conforme calculado no Apéndice G. Além disso, as metodologias utilizadas foram
diferentes pois, neste trabalho, a incorporacdo de carbono a alumina foi realizada por
impregnacéo de uma solugdo de sacarose, ao passo que no trabalho de Boorman et al.
(1991) as aluminas recobertas por coque foram feitas a partir da pirdlise do cicloexeno,
com tempo de pirélise linearmente dependente da quantidade de cicloexeno depositada,
variando de 6 a 48h. Dessa forma, as amostras com maior teor de carbono, estiveram
submetidas a elevadas temperaturas por mais tempo, induzindo a perda de area
especifica por entupimento e/ou bloqueio dos poros da alumina.

Ainda analisando a Tabela 4.1 é possivel perceber a influéncia da temperatura
de carbonizagéo sobre as propriedades texturais. Para uma diferenca de 100 °C na
temperatura de carbonizagdo, praticamente ndo h& alteragdo das propriedades

texturais, uma vez que para teores fixos de carbono ndo ocorre variagdo significativa
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nesses dados, levando-se em conta que o erro da analise é de aproximadamente 6%,
de acordo com calculo apresentado no apéndice F.

Em contrapartida, comparando os extremos das temperaturas de carbonizacéo
(600 e 800 °C) nota-se variacbes nos valores das propriedades texturais de modo
semelhante ao que acontece quando o teor de carbono é aumentado. Conforme a
temperatura de carbonizacdo € aumentada, os valores de area especifica, area e
volume de microporos também aumenta, enquanto o diametro médio de poros diminui,
sugerindo que o grau de microporosidade da amostra aumenta. ISSo ocorre porque o
carbono formado em maiores temperaturas tende a ser mais “puro”, isto €, com menos
hidrogénio e oxigénio e consequentemente com mais microporos. Além disso, a
guantidade de agua removida durante a carbonizacdo devido a desidratacdo da
sacarose é maior quanto mais alta € a temperatura e a remoc¢éo dessa agua contribui
para a formac&o de mais microporos no carbono.

Nas figuras 4.2 e 4.3 séo apresentadas as isotermas de adsor¢ado/ dessorcao de

nitrogénio das aluminas recobertas por coque e da alumina, respectivamente.

ARC-1-600 1 ARC-1-700 1 ARC-1-800

ARC-2-600 " ARC-2-700 Jf ARC-2-800

ARC-3-600 ARC-3-700 ARC-3-800

00 02 04 06 08 00 02 04 06 08 00 02 04 06 08

Pressio relativa (P/Po)

Figura 4.2- Isotermas de adsorcao/dessorgédo das ARC sintetizadas.
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Figura 4.3 — Isoterma de adsor¢do/ dessor¢cédo da alumina

A analise das isotermas mostra comportamentos semelhantes em diferentes
temperaturas de carbonizag&o, uma vez que néo se notam diferengas significativas para
teores fixos de carbono. Avaliando a influéncia do teor de carbono, nota-se que as
isotermas das aluminas recobertas por coque contendo 1 monocamada teérica de
carbono sdo semelhantes a isoterma da alumina pura e classificadas como tipo IV. No
entanto, quando o teor de carbono é aumentado, ha o surgimento de um novo sistema
poroso, assinalado na Figura 4.2.

A capacidade de adsorcédo da alumina pura (aproximadamente 425 cm? g?) é
maior que nas aluminas recobertas por coque (aproximadamente 275 cm?® g para as
amostras com 1 monocamada teérica de carbono, 260 cm?® g para 2 monocamadas
tedricas e 205 cm? g para 3 monocamadas tedricas), o que pode ser explicado pela
reducdo do didmetro de poros que ocorre com 0 aumento do teor de carbono. Na
alumina pura, 0s poros sdo maiores e, portanto, comportam um volume maior de
moléculas de nitrogénio durante a analise. Ja nas aluminas recobertas por coque,
guanto mais carbono € depositado, menores sdo 0s poros e menor é o espago acessivel
para as moléculas de nitrogénio. E importante ressaltar que essa queda é mais
acentuada para as amostras com 3 monocamadas tedricas.

Analisando as histereses é possivel inferir sobre a geometria dos poros do
material. Por meio da comparacdo das histereses, nota-se que conforme o teor de
carbono aumenta menos inclinadas e mais largas elas se tornam, de modo que se

enquadram em tipos diferentes de histerese.

As histereses da alumina pura e das amostras com 1 monocamada teérica de

carbono (se enquadram no tipo H1, caracteristica de materiais com poros cilindricos, o
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gue pode ser explicado pelo fato da cobertura da alumina por apenas uma monocamada
de carbono ser muito baixa, conforme os resultados de DRIFTS de CO.. Por isso, a
geometria dos poros da alumina sofre pouca alteracéo com adicdo dessa quantidade de
carbono que é de 10,05% de carbono, conforme calculo apresentado no Apéndice G.

Conforme a quantidade de carbono depositado aumenta, as histereses passam
a se encaixar no tipo H3, caracteristica de materiais de poros cénicos, 0 que sugere que
o carbono tende a se depositar preferencialmente na parte inferior dos poros, conforme

ilustrado na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Representacdo esquematica da deposi¢éo de carbono nos poros da

alumina.

Também é importante ressaltar que as histereses das amostras apresentam
espécies de “degraus”, evidenciando a presenca de poros com diametros distintos, o
gue pode ser comprovado com os dados da distribuicdo de didmetro de poros das

Figuras 4.5 e 4.6.
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Figura 4.5 — Distribuicdo do didmetro de poros da alumina
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Observando a distribuicdo de poros da alumina nota-se que € uma distribuicédo
bimodal, sendo possivel perceber um pico maior em torno de 172 A e um menor em
torno de 113 A. Na Figura 4.6 sdo mostradas as distribuicdes de didmetro de poros das

diversas aluminas recobertas por coque.

0.08
ARC-1-600 7s ARC-1-700 177 ARC-1-800 ..
0.06
0.04- 67 67 67
0.02-
o 0.08
© ARC-2-600 ARC-2-700 ARC-2-800
£ 0.06
o 175 177 177
S 0.04
o 67 67 67
2 0.02
o
§ 0.08
S ARC-3-600 ARC-3-700 ARC-3-800
> 0.06-
0.04- &7 68 67
177 175 178
0.02- /V\
0.00 ‘ ‘ ‘
100 1000 100 1000 100 1000
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Figura 4.6- Distribuicdo didmetro de poros das ARC sintetizadas.

A distribuicao de diametro de poros das aluminas recobertas por coque, também
apresenta tendéncia de distribuicdo bimodal (em torno de 67 A e de 177 A) mostrando
que ocorreram dois tipos diferentes de deposi¢do do carbono nos poros da alumina. Na
primeira, as camadas de carbono depositadas foram responsaveis por preencher toda
a superficie interna dos poros, reduzindo tanto o volume dos poros quanto o didmetro
(de 113 A para 67 A). J& no segundo tipo de deposicdo, o carbono localiza-se apenas
no fundo dos poros, ndo alterando o didmetro, apenas o volume, conforme mostrado na

Figura 4.7.
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Carbono Carbono
1° tipo 2° tipo
Figura 4.7 - Tipos de deposicao do carbono

Conforme o teor de carbono foi aumentado, observa-se o aumento da
predominancia dos poros com diametro em torno de 62 A (originérios do primeiro tipo
de deposicéo do carbono) e a reducdo da presenca dos poros com diametro em torno
de 175 A (originarios do segundo tipo de deposicio do carbono).

4.1.2 Difratometria de raios x (DRX)

Os resultados de difratometria de raios x apresentados na Figura 4.8 mostram
que as amostras de alumina recoberta por coque apresentaram apenas 0S PiCOS

caracteristicos da alumina.
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Figura 4.8 — Difratogramas das ARC sintetizadas.
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Os resultados da Figura 4.8 indicam que nas condi¢cdes de carbonizacdo
empregadas, a sacarose foi decomposta e que o carbono formado ndo apresenta o
ordenamento caracteristico desse material, jA que ndo se observa a presenca do pico
na regido de 26=20°. Esses resultados indicam que a estrutura cristalina da alumina

nao foi afetada, mesmo na temperatura mais alta de carbonizacao (800°C).
4.1.3 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman das ARC sao apresentados na Figura 4.9, na qual se

observa a existéncia de bandas caracteristicas de carbono, evidenciando a sua
presenca. O espectro da alumina foi inserido no grafico para fins comparativos.
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ARC-3-700
ARC-3-800

AlLLO
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Intensidade (U.A.)

Figura 4.9 - Espectros Raman das ARC sintetizadas.
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Nos espectros das ARC observa-se a existéncia de duas bandas de absor¢éo
caracteristicas de carbono localizadas em torno de 1350 cm™ e 1600 cm™* e chamadas
de banda D e banda G, respectivamente.

A banda D, localizada em torno de 1350 cm?, é caracteristica do grau de
desordem do material ou da presenca de carbono amorfo e indica que o carbono
formado apresenta defeitos superficiais. JA& a banda G, localizada em torno de
1600 cm?, é a evidéncia de ligacdes duplas no carbono formado, uma vez que é
caracteristica de carbonos sp?.

A fim de analisar mais detalhadamente o comportamento dos espectros, foi
calculada a razéo entre a intensidade da banda D e da banda G (lo/lc) de cada ARC
sintetizada, conforme mostrado na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Relacéo Ip/lc das ARC sintetizadas

Amostra In/ls
ARC-3-800 1,17
ARC-3-700 1,05
ARC-3-600 0,73
ARC-2-800 0,94
ARC-2-700 0,90
ARC-2-600 0,86
ARC-1-800 0,85
ARC-1-700 0,83
ARC-1-600 0,77

Comparando os valores de Ip/lc dos espectros das amostras com diferentes
teores de carbono é possivel notar que essa relagcao cresce com o0 aumento do teor de
carbono, indicando que quanto mais carbono é depositado sobre a alumina, maior o
numero de defeitos.

Comparando o0s espectros das amostras carbonizadas em diferentes
temperaturas também é possivel perceber que, para um teor fixo de carbono, os valores
de Ip/le crescem com a temperatura de carbonizagéo, sugerindo que quanto maior essa
temperatura, mais defeitos tem o coque.

Semelhante ao que foi observado neste trabalho, Alvarenga (2013) mencionou
0 aumento da intensidade da banda D com o aumento da temperatura de carbonizacéo
e sugeriu que o carbono amorfo formado em temperaturas elevadas contém uma fracao

significativa de ligacdes do tipo sp® decorrente da transformacéo quimica da sacarose.
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4.1.4 Decomposicao a temperatura programada (TPDe)

A decomposicdo a temperatura programada foi empregada a fim de identificar a
natureza dos grupamentos superficiais presentes nas ARC.

Quando a sacarose (Ci2H22011) é carbonizada, o objetivo € remover todo o
hidrogénio e o oxigénio a fim de restar apenas carbono. No entanto, a realidade € que
parte dos &tomos de oxigénio e hidrogénio ndo séo eliminados como O e H, durante a
carbonizacdo resultando na formacdo de um coque de composicdo desconhecida
(CxHyO,). Durante a decomposicdo a temperatura programada, acompanha-se a
formag&o de gases provenientes da decomposicdo do carbono (CO e COy), de acordo

com a seguinte reacgéo:
A
CxH,0, + He - CO + CO, + H,0 + He (Eqg. 4.1)
Segundo Figueiredo e Pereira (2010), é possivel identificar os grupamentos

existentes na superficie de materiais carbonosos com base nas faixas de temperatura

de formagéo de CO e CO;, conforme mostrado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Tipos de grupamentos funcionais presentes no carbono: (a) CO
(b) CO; (Adaptado de Figueiredo e Pereira, 2010).

O perfil de formagéo de CO e CO; durante a decomposi¢cédo da alumina pura,
mostrado na Figura 4.11 a seguir, mostra que a liberacdo de gases provenientes da
gueima do carbono é desprezivel, o que ja era de se esperar, uma vez que nao ha
carbono em sua composicdo. Ja a Figura 4.12 mostra os perfis de formacao de CO e

CO; durante a decomposicdo das ARC sintetizadas.
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Figura 4.11 — Perfil de formagéo de CO e CO, durante a decomposi¢éo a temperatura

programada da alumina. Onde (--) CO (--) CO..
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Figura 4.12 — Perfis de formacédo de CO e CO; durante a decomposicdo a temperatura
programada das ARC sintetizadas. Onde (--) CO (--) CO..
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Analisando os resultados da Figura 4.12 nota-se que durante o aquecimento em
corrente de inerte houve a formacao de CO e CO,, sendo o segundo formado em menor
proporcéo. A formacdo de CO ocorre na faixa compreendida entre 500 e 1000 °C, para
todas as amostras, indicando a presenca majoritaria de grupamento carbonilas e
quinonas e minoritaria de fenois. Ja formacéo de CO, ocorre em faixas de temperatura
diferentes dependendo da temperatura de carbonizacdo. Para as amostras
carbonizadas a 600 °C nota-se a formacdo de CO- na faixa compreendida entre 100 e
750 °C, evidenciando uma diversidade maior de grupamentos, incluindo a presenca de
acidos carboxilicos, anidridos e lactonas, enquanto que a maioria das amostras
carbonizadas a 700 e a 800°C apresentam formacdo de CO; apenas na faixa
compreendida entre 100 e 200 °C evidenciando a presenca apenas de acidos
carboxilicos. Soma-se a isso o fato de que conforme a temperatura de carbonizagéo é
aumentada, para um teor fixo de carbono, a quantidade de grupamentos superficiais
diminui, uma vez que a intensidade dos picos que é proporcional a quantidade de gases
liberados, também sofre reducdao.

Esse comportamento pode ser explicado de duas maneiras. Primeiro que, para
as amostras carbonizadas em temperatura maior, espera-se que o coque formado se
encontre menos hidrogenado (a maior parte do hidrogénio e do oxigénio foram
eliminados durante a carboniza¢do). Segundo que, durante a carbonizagéo, para manter
fixa a rampa de aquecimento, utiliza-se o tempo proporcional a temperatura aplicada.
Deste modo, as amostras carbonizadas a 800°C permaneceram mais tempo
submetidas ao aquecimento que as amostras carbonizadas a 600 e 700°C, favorecendo
ainda mais a liberacdo de possiveis grupamentos superficiais. Em contrapartida, as
amostras carbonizadas a 600°C apresentam uma rigueza muito maior de grupamentos
provenientes da sacarose. A unido desses dois fatores influencia na quantidade de
grupamentos superficiais identificados durante a decomposicdo em temperatura
programada.

Observa-se também, que conforme a temperatura de carbonizagdo aumenta,
ocorre um deslocamento dos picos tanto de CO quanto de CO; para temperaturas
maiores, ou seja, o coque formado sobre a alumina, tem uma maior resisténcia para se
decompor. Isso indica que o aumento da temperatura de carbonizacdo modifica a
natureza do coque formado.

Comparando as amostras com diferentes teores de carbono, para temperaturas
de carbonizacéo fixas, nota-se que a temperatura em que 0S gases provenientes da
decomposicdo do coque séo liberados, praticamente ndo se altera. No entanto, a

quantidade de grupamentos superficiais aumenta com o aumento do numero de
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monocamadas tedricas de carbono, uma vez que a intensidade dos picos que é

proporcional a quantidade de gases liberados, também aumenta.

4.1.5 DRIFTS de CO:

O DRIFTS de CO; foi empregado com o objetivo de avaliar o grau de

recobrimento da alumina pelo coque resultante da decomposicdo da sacarose. O gas

carbodnico foi escolhido como molécula sonda devido a sua capacidade de formar

espécies carbonato com a alumina. Assim, a ideia por detras do seu uso é a de que se

a alumina se encontra totalmente recoberta pelo coque, a formacgéo de carbonatos ndo

ocorre. Os espectros Raman das ARC sintetizadas sdo apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Espectros de DRIFTS de CO;das ARC sintetizadas.
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Na alumina observa-se a presenca de bandas de absorcao localizadas entre
1050 e 1750cm™?, caracteristica de ligagdes C-O (em torno de 1450cm™) e C=0 (em
torno de 1650cm?), associadas a carbonatos superficiais.

Observando os resultados, nota-se que a quantidade de carbonato formado
(proporcional a intensidade das bandas), € reduzido conforme se adiciona mais carbono
a alumina. Além disso, para um teor de carbono constante, menos carbonatos sdo
formados conforme a temperatura de carbonizacdo aumenta, sugerindo que elevadas

temperaturas “espalham” melhor o carbono, como representado esquematicamente na

Figura 4.14.

(a) (b)
Figura 4.14 — Representacdo esquematica do recobrimento carbonéaceo:

(a) Recobrimento homogéneo (b) Recobrimento heterogéneo

A imagem “a” da Figura 4.14 representa as amostras em cujos espectros néo é
visivel a formagé&o de carbonatos, evidenciando o total recobrimento da superficie pelo
material carbonoso, enquanto a imagem “b” representa as amostras em cujos espectros
sdo observadas bandas relativas a formacao de carbonatos provenientes da interagéo
entre o CO; e a alumina exposta, evidenciando o recobrimento heterogéneo da alumina.

Para as amostras ARC-2-800 e ARC-3-800 as bandas de carbonatos estéo
ausentes, indicando que ndo houve formacdo desses compostos, oOu seja,
provavelmente ocorreu o recobrimento total da alumina pelo coque.

Ao contrério do que foi observado neste trabalho, Alvarenga (2013) concluiu que
a amostra ARC-2-700 estava totalmente recoberta. A diferenca na interpretacdo do
resultado, mesmo sendo o catalisador sintetizado da mesma maneira, certamente foi
decorrente da escala superdimensionada utilizada no espectro que fez parecer que as
bandas relativas ao carbonato se encontravam ausentes.

Também é possivel observar nos resultados da Figura 4.13, certa variacdo
qguando comparamos diferentes teores de carbono, para uma temperatura de
carbonizacdo constante. Esse € o caso, por exemplo, da amostra ARC-1-800 na qual
foi observada a formacg&o de carbonato, apesar da mesma ter sido carbonizada na
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mesma temperatura das amostras ARC-2-800 e ARC-3-800 cujas superficies sugerem-
se estar totalmente recobertas pelo coque.

No entanto € importante observar que, mesmo com toda a cautela durante a
preparacdo do suporte, ndo ha como garantir a perfeita homogeneidade do
recobrimento da superficie pelo coque, principalmente nas amostras com apenas 1
monocamada tedrica de carbono, onde parte da alumina encontra-se exposta, ja que
para atingir o recobrimento total utilizando essa quantidade de sacarose, seria

necessario que o recobrimento fosse homogéneo.
4.2 Caracteriza¢ao dos precursores
4.2.1 Fisissorgéo de nitrogénio
Apos a impregnacdo do sal de molibdénio aos suportes, as diversas amostras
foram caracterizadas por fisissorcdo de nitrogénio para se avaliar o impacto sobre as

propriedades texturais, sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Propriedades texturais dos precursores.

Area Area de Volume de Diametro

Amostra especifica microporos microporos de poros
(m?g™) (m?g™) (cm®g™) (R)
Mo/Al,Os 168 8 0,002 124
Mo/ARC-1-600 145 6 0,001 115
Mo/ARC-1-700 149 6 0,001 113
Mo/ARC-1-800 157 12 0,004 104
Mo/ARC-2-600 161 8 0,002 86
Mo/ARC-2-700 163 12 0,004 83
Mo/ARC-2-800 172 16 0,006 78
Mo/ARC-3-600 174 14 0,002 62
Mo/ARC-3-700 182 18 0,006 59
Mo/ARC-3-800 189 29 0,010 56

Os valores apresentados quando comparados entre si apresentam as mesmas

tendéncias que as observadas para 0s suportes.
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Volume adsorvido (cm3 g'1)

300

Comparando-se os resultados dos suportes puros (Tabela 4.1) com os das

amostras contendo molibdénio suportado, nota-se que a incorporacdo de molibdénio

conduziu, nas amostras suportadas em alumina recoberta por coque, a diminuicdo do

valor de area especifica e do didmetro de poros, sugerindo que o molibdénio pode ter

blogueado e/ou entupido os poros do suporte. Para a alumina esse comportamento nao

foi observado, ja que a diferenca entre os valores esta dentro da margem de erro. Isso

pode ser explicado pelo fato de que os poros da alumina sdo maiores que os das ARC

e, portanto, mais dificeis de serem bloqueados ou entupidos com o baixo teor de

molibdénio incorporado.

As isotermas de adsorcdo/ dessorcdo de nitrogénio das amostras Mo/ARC-X-

TTT e Mo/Al;O3 séo observadas nas figuras 4.15 e 4.16, respectivamente:
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Figura 4.15- Isotermas de adsor¢cédo/dessor¢cdo das amostras Mo/ARC-X-TTT.
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Figura 4.16— Isoterma de adsorgéo/ dessorgdo da amostra Mo/Alumina.

As isotermas das amostras Mo/ARC-X-TTT sdo iguais as isotermas dos
suportes: sdo classificadas como tipo IV, tipica de materiais mesoporosos e apresentam
histerese.

As histereses das amostras Mo/Al,O3 e Mo/ARC-1-TTT se enquadram no tipo
H1, caracteristica de materiais com poros cilindricos. Ja para o molibdénio suportado
nas ARC com 2 e 3 monocamadas tedricas de carbono as histereses séo classificadas
como tipo H3, caracteristica de materiais contendo poros conicos.

Quando se comparam os volumes de adsor¢cdo das amostras Mo/ARC-X-TTT
com os dos respectivos suportes, observa-se que os primeiros sdo menores do que 0s
segundos. Além disso, a quantidade adsorvida é tdo menor quanto maior € o teor de
carbono na ARC. A capacidade de adsor¢éo da amostra Mo/alumina (aproximadamente
350 cm?® g?) é maior que no molibdénio suportado nas aluminas recobertas por coque
(aproximadamente 250 cm® g! para as amostras com 1 monocamada tedrica de
carbono, 225 cm?® g para 2 monocamadas teéricas e 175 cm?® g para 3 monocamadas
tedricas), o que pode ser explicado pelo preenchimento e/ou bloqueio dos poros pelo
molibdénio, reduzindo seu volume total.

A distribuicdo de didmetro de poros das amostras Mo/ARC-X-TTT e Mo/Al,Os

encontra-se nas figuras 4.17 e 4.18, respectivamente:
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Figura 4.17- Distribuicdo de diametro de poros das amostras Mo/ARC-X-TTT.
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Figura 4.18- Distribuicdo de didametro de poros do Mo/alumina.

47



Comparando a distribuicdo de diametro de poros da amostra Mo/Al,O; com a
alumina pura (Figura 4.5) é possivel perceber uma tendéncia unimodal em torno de
175A e o desaparecimento do maximo em 113 A, indicando que os poros menores foram
preenchidos e/ou bloqueados pelo molibdénio.

Ja as distribuicbes de poros das aluminas recobertas por coque apresentam
tendéncia bimodal (em torno de 67A e de 175A) semelhante ao que ocorreu com 0s

suportes.
4.2.2 Difratometria de raios x (DRX)

Os difratogramas das amostras Mo/ARC-X-TTT s&o apresentados na Figura

4.19.
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Figura 4.19- Difratogramas das amostras Mo/ARC-X-TTT.
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De imediato, observa-se que nas amostras que fizeram uso das ARC
carbonizadas a 600°C ha a presenca de um pico em torno de 25°, caracteristico do
oxido de molibdénio. Estes resultados sugerem, que independentemente do nimero de
monocamadas tedricas de carbono, a temperatura de carbonizacdo de 600 °C gerou
um tipo de coque que induziu a formacdo de cristalitos de molibdénio grandes o
suficiente para serem detectados por DRX. A Figura 4.19 mostra os difratogramas das
amostras Mo/ARC-X-TTT.

Os resultados de TPDe confirmam a hip6tese de que a natureza do coque das
ARC-X-600 é diferente das demais ARC, pois mostraram que para esta temperatura ha
elevada concentracdo de grupamentos superficiais. Supde-se que esses grupamentos
interfiram negativamente na interacdo da solu¢do aquosa de heptamolibdato de aménio
com a alumina recoberta por coque, impedindo que a dispersdo seja efetiva.

4.2.3 Reducéo a temperatura programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada foi empregada a fim de avaliar, por
comparagdo com a amostra Mo/Al;O3, se a interagdo das espécies de molibdénio com
as diferentes ARC é mais ou menos forte do que com a alumina. Isso porque quanto
menor essa interagdo, mais eficiente é a etapa de sulfetagéo/reducéo, o que implica em
maior grau de sulfetagdo das amostras e consequentemente em maior nimero de sitios
ativos e maior taxa de reacdo por massa de catalisador. Além disso, desejava-se
também saber se a ARC perderia carbono por metanagdo do coque na temperatura

tipica de sulfetacdo de 400°C.

Durante a reducao foram monitorados os sinais dos ions correspondentes a agua
(m/z=18) e ao metano (m/z=15) para se verificar a temperatura de reducédo do MoO3 a

MoO: e em que faixa de temperatura o coque da ARC iria sofrer metanagéo.

Os perfis de formacéo de H,O e CH4 durante a redugé@o das amostras Mo/Al,O3
e Mo/ARC-X-TTT séo mostrados nas Figuras 4.20 e 4.21.

49



Intensidade (U.A.)

Intensidade (U.A.)

725

400

0

T T
400 600
Temperatura (°C)

T
200

T
800

1000

Figura 4.20 — Perfis de formagéo de H.O e CH, observados durante o TPR da
amostra Mo/Al,O3. Onde (--)CHg (--)H20.
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Comparando-se os perfis de TPR das amostras Mo/ARC-X-TTT, & possivel
perceber que quanto mais carbono esta presente na ARC e quanto maior sua a
temperatura de carbonizacdo, maior é o pico do sinal da agua e maior é a temperatura
maxima de reducdo. Esse comportamento é observado pois a quantidade de molibdénio
impregnada é proporcional a area especifica do suporte e cresce com a temperatura de
carbonizacdo e com o teor de carbono. Quanto maior é a quantidade de molibdénio, é
esperado que mais molibdénio seja reduzido e que mais energia térmica seja necessaria
para reduzi-lo. O deslocamento do méaximo de formag&o de metano observado com o
aumento da temperatura de carbonizacdo é associado com a natureza do coque pois
quanto maior é a temperatura de carbonizacdo, menos hidrogenado € o coque e,
portanto, mais dificil sera de reduzir.

Além disso, acompanhando o sinal do metano, nota-se que na temperatura em
que é realizada a sulfetagcéo, praticamente ndo ha perda de carbono da superficie por
metanacao, o que € altamente desejavel, uma vez que ndo se consome o coque.

Os resultados também mostram, acompanhando o sinal da agua, que o
precursor Mo/alumina apresenta dois picos de redu¢éo, um ombro em torno de 400 °C,
referente a redugdo MoOs a MoO;, e um pico com maximo em 725 °C, referente a
reducdo MoO, a Mo metélico. E importante observar que o pico em 163 °C néo
corresponde a um pico de reducdo e sim, a remo¢do da umidade, visto que essa
amostra nao foi pré-tratada. J4 as amostras de Mo/ARC-X-TTT apresentam um Unico
pico na faixa de temperatura 645-695 °C. A maior temperatura de formagé&o do terceiro
pico de 4gua da amostra Mo/Al,Os sugere que o molibdénio apresenta interacdo mais
forte com a alumina do que com o carbono, de modo que isso pode conduzir a um menor

grau de sulfetagdo nas condi¢Bes de ativacdo empregadas.

4.3 Avaliacao catalitica

A avaliacdo catalitica foi realizada empregando-se a reacao de
hidrodessulfurizacdo do tiofeno nas temperaturas de 260, 280, 300 e 320°C, em
condicdes diferenciais (conversdo <10%). Os produtos obtidos foram butano, buteno,
trans-buteno e cis-buteno e outros compostos leves em menor proporgao.

Antes de iniciar a avaliacao catalitica, foram realizados dois tipos de teste em
branco: o primeiro com o reator sem catalisador e 0 segundo com o reator preenchido
apenas com a-alumina (ndo apresentados) nas 4 temperaturas de reagdo onde se
obtiveram valores de conversao de tiofeno despreziveis (<0,1% a 320°C). Também foi

feito um teste preliminar para verificar a tendéncia a desativacao, realizando uma injegéo
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a 260°C apos o término da corrida. Nao foram verificadas diferencas significativas na

taxa de reacdo entre as injecdes realizadas antes e depois da elevacao de temperatura

até 320°C, mostrando que ndo houve tendéncia a desativacdo dos catalisadores nas

condicbes de reacao estudadas.
As tabelas com os valores de conversao, taxa de reacao e distribuicdo massica

de produtos para cada uma das temperaturas de reacdo empregadas e para cada um

dos catalisadores avaliados estdo disponiveis no Apéndice H. O célculo do erro

experimental para o catalisador Mo/Alumina, ilustrado nos gréficos através da barra de
erros, esté disponivel no Apéndice F. Os graficos de taxa de rea¢do em fungéo do tempo

agrupados por teor de carbono encontram-se na Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Gréficos de taxa de reacdo em fungéo da temperatura de carbonizagéo
agrupados por teor de carbono: (a) 1 (b) 2 (c) 3 monocamadas.

Da analise da Figura 4.22 observa-se que para uma temperatura de
carbonizacao fixa, 0 aumento do teor de carbono na ARC conduziu a catalisadores mais
ativos, o que indica que a interacdo oxido-suporte foi reduzida conforme a quantidade
de carbono é aumentada, de modo que, durante a sulfetacdo, menores interacdes
conduzem a maiores graus de sulfetacdo. Por outro lado, para um teor de carbono fixo,
observa-se que o aumento da temperatura de carbonizagdo conduz a catalisadores
mais ativos. Havendo menos grupamentos superficiais, ha, naturalmente, a tendéncia
de se formar particulas maiores, as quais sdo mais facilmente sulfetaveis que particulas
menores.

No entanto, é interessante observar que o catalisador Mo/ARC-3-800 né&o
acompanhou essas tendéncias, apresentando a menor de todas as atividades
cataliticas. Isso pode ser explicado por suas propriedades texturais bem diferentes dos
outros catalisadores. A grande quantidade de carbono depositado somado a elevada
temperatura de carbonizacdo geraram um catalisador muito microporoso, o0 que pode
estar impedindo o acesso dos reagentes aos sitios ativos do catalisador.

Admitindo que a reacdo é de pseudo-primeira ordem em relagé@o ao tiofeno, foi
possivel calcular a energia de ativagéo aparente usando-se a metodologia descrita na

Secao 3.2.3, sendo os resultados apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4- Valores da energia de ativacdo aparente dos catalisadores Mo/ARC.

Catalisador Eap (KJ mol?)

Mo/Al.Os
Mo/ARC-1-600
Mo/ARC-1-700
Mo/ARC-1-800
Mo/ARC-2-600
Mo/ARC-2-700
Mo/ARC-2-800
Mo/ARC-3-600
Mo/ARC-3-700
Mo/ARC-3-800

69
71
70
68
71
69
67
69
68
70

Observando a Tabela 4.4. é possivel verificar que a energia de ativagdo aparente

de todos os catalisadores € praticamente a mesma, 0 que indica que 0 mecanismo de

reacdo € o mesmo para diferentes catalisadores.

A seguir sdo apresentados os gréficos de distribuicdo dos principais produtos de

reacdo em fungéo da temperatura.
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Figura 4.24 - Distribuicdo de produtos em funcdo da temperatura para o catalisador

Mo/Al,Oz. Onde:(m) Trans-buteno, (®) Cis-buteno, (A )1-Buteno, (¢) Butano.

Os resultados das figuras 4.23 e 4.24 mostram que 0s principais produtos da
reacdo utilizando tanto os catalisadores Mo/ARC quanto o Mo/Al,Oz sdo 0s mesmos.
Além disso, é possivel perceber que, em todos os casos, a tendéncia da formacgéo do
trans-buteno e do cis-buteno permanece constante mesmo quando a temperatura de
reacdo é aumentada, sendo o trans-buteno o produto majoritario. JA para 0s outros
produtos, a tendéncia é que a formacdo de 1l-buteno seja diminuida, enquanto a
formacgédo de butano cresce com 0 aumento da temperatura de reacao.

Por fim, observa-se um pequeno decréscimo da formacdo de 1-buteno e
aumento da formagéo do butano, conforme aumenta-se a temperatura de carbonizacao
dos suportes, com excecdo do catalisador Mo/ARC-3-800 foge a essa tendéncia,
apresentando tendéncia contraria.

O aumento do teor de carbono nos catalisadores aparentemente nao influenciou
a distribuicdo de produtos, uma vez que ndo foram notadas diferencas significativas
nesses dados.

4.4 Caracterizacao dos suportes funcionalizados com CO; e H,0O;

Para verificar a influéncia do tipo de tratamento oxidativo sobre as propriedades
dos catalisadores suportados em ARC, por ter sido a mais ativa, a amostra ARC-2-800

foi a escolhida para ser funcionalizada com CO; e H>O,.
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4.4.1 Fisissorcao de nitrogénio
Os valores das diversas propriedades texturais (area especifica, area de
microporos, volume de microporos e diametro médio de poro) das ARC funcionalizadas

com CO; e H,O; séo apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Propriedades texturais das ARC funcionalizadas.

Area Area de Volume de Diametro

Amostra especifica microporos microporos de poros
(m?g) (m?g) (cm?®g™) (R)
ARC-2-800 204 22 0,009 80
ARC-2-800-CO; 180 17 0,006 94
ARC-2-800-H:0: 189 20 0,008 91

Os resultados de fisissorgcdo mostraram que a natureza da espécie quimica
utilizada para funcionalizar o suporte influenciou nas propriedades texturais do mesmo,
visto que houve reducao na area especifica e aumento no didmetro de poro das ARC
estudadas.

Com efeito, observa-se na Tabela 4.6 que a funcionalizagdo, em ambos 0s
casos, causou a reducdo da area especifica, da area e do volume de microporos além
do aumento no didmetro de poro. Isso sugere que as metodologias empregadas estao
favorecendo a remocéo do recobrimento carbonaceo (microporoso) e deixando exposta
parte da alumina (mesoporosa). Dessa forma, parte do coque da superficie pode estar
sendo perdido, conforme ilustra a Figura 4.25.

Coque Coque

CO;

Al,O3 Al>O3

@

Figura 4.25 — Remocao parcial do coque e exposicdo da superficie da alumina

No caso da funcionalizagdo com CO;, foi empregado uma corrente de
50%(v/v)CO2/N2 (13 mL min?) a uma alta temperatura (800°C), o que pode favorecer a
reacdo de decomposicdo do CO; segundo a reagcdo 2C0, — 2C0 + 0,). O oxigénio
resultante pode ter reagido com o carbono da superficie segundo a reacao

C+0, - CO,.
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No caso da funcionalizagdo com H,0O,, a reacdo ocorreu em temperatura

ambiente, porem sob agitacdo por um periodo de tempo muito longo (48h), o que pode

ter favorecido a liberacdo de calor e consequentemente a decomposicao do peréxido e

a reacdo com o carbono conforme as reacées a seguir:

2H,0, - 2H,0 + 0,

C+0,- CO,

As isotermas de adsorcdo dos suportes funcionalizados sédo apresentadas na

Figura 4.26, nas quais se deseja observar se os tratamentos com CO; e H»O;
conduziram a mudancas significativas no formato das isotermas.
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Figura 4.26 — Isotermas de adsorcdo das amostras ARC-2-800-CO;, ARC-2-800-H20>

e ARC-2-800

As isotermas apresentaram 0 mesmo comportamento dos suportes nao

funcionalizados e ndo exibem diferencas significativas entre si.
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4.4.2 Difratometria de raios x (DRX)

Os resultados de difratometria de raios x mostrados na Figura 4.29 mostram que
independentemente do tipo de funcionalizacdo os difratogramas apresentam apenas 0s

picos caracteristicos da alumina, indicando que ndo houve alteragdes estruturais nas
amostras.

ARC-2-800-CO,

ARC-2-800-H,0,

ARC-2-800

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Anaulo de difracao/ 20

Figura 4.27 — Difratograma das amostras ARC-2-800-CO,, ARC-2-800-H,0, e ARC-2-
800

4.4.3 Espectroscopia Raman

A analise dos espectros Raman apresentados na Figura 4.28 revela que as
bandas D e G, caracteristicas do carbono, estdo presentes nas amostras
funcionalizadas.
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ARC-2-800-CO,

ARC-2-800-H,0,

Intensidade (U.A.)

ARC-2-800

—7r1 ~ 1 r 1 1~ 1111
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Namero de onda (cm'1)

Figura 4.28-Espectros Raman das amostras ARC-2-800-CO;, ARC-2-800-H,0;
e ARC-2-800

As intensidades dos espectros Raman das amostras funcionalizadas sao
semelhantes entre si e praticamente iguais as da amostra ARC-2-800, o que sugere que
as diferentes amostras provavelmente apresentam quantidades de coque semelhantes.
Caso essa suposicao seja verdadeira, entdo pode-se concluir que os tratamentos de
funcionalizagdo ndo removeram grandes quantidades de coque. Infelizmente néo foi
possivel quantificar o coque presente nas diversas amostras, empregando, por
exemplo, analise termogravimétrica.

4.4.4 Decomposicao a temperatura programada (TPDe)

Os resultados da decomposicdo a temperatura programada, apresentados na
Figura 4.29 mostram que os tratamentos de funcionalizagéo conduziram a modificagdes
na superficie das ARC, pela criacao de novos grupamentos funcionais na superficie de
cada um dos suportes.
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Figura 4.29 — Perfil de formacao de CO e CO;durante a decomposi¢do das amostras
ARC-2-800-CO2, ARC-2-800-H-02 e ARC-2-800. Onde, (--) CO, (--) COx.

Com efeito, a andlise dos perfis de formagdo de CO e CO; revela que ha a
presenca de grupamentos carbonilas e quinonas em todos os suportes (formacao de
CO), mas a presenca de acidos carboxilicos (formacgéo de COy) s6 ocorre nas amostras
funcionalizadas, indicando que o tratamento de funcionalizagdo com CO; e H,O» conduz
a formacéo de &cidos carboxilicos superficiais.

As diferencas entre os perfis de formacdo de CO e CO; das amostras
funcionalizadas também sdo acentuadas. A funcionalizagdo com H;O, conduz a
amostras com maior quantidade e diversidade de grupamentos funcionais, como é o

caso dos anidridos, lactonas e fendis, que nao foram observadas na ARC-2-800-CO..
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4.4.5 DRIFTS de CO;

Os resultados de DRIFTS de CO; das amostras ARC-2-800-CO, e ARC-2-800-
H.0O- mostram que os tratamentos de funcionalizacdo promoveram a destrui¢cao parcial
do recobrimento, uma vez que pequenas bandas de carbonato passaram a ser visiveis,

conforme mostra a Figura 4.30.

ARC-2-800-CO,

eI MMM
ARC-2-800-H 202

_'_ﬁwwv\ﬁ__vvwﬂm%%_’\
ARC-2-800

Absorbancia (U.A.)

ALO

2000 1750 1500 1250 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.30 - Espectros de DRIFTS de CO,das amostras ARC-2-800-CO;, ARC-2-
800-H20, e ARC-2-800.
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4.5 Caracterizacdo das amostras contendo molibdénio suportadas nas ARC

funcionalizadas

4.5.1 Fisissorcao de nitrogénio

As propriedades texturais das amostras Mo/ARC-2-800, Mo/ARC-2-800-CO; e
Mo/ARC-2-800-H,0; sdo apresentadas na Tabela 4.6, na qual se pode observar que a
incorporagdo de molibdénio aos suportes conduziu a diminui¢do dos valores de area
especifica, de area e de volume de microporos e aumento no didmetro de poro em
relacdo aos valores dos suportes. Essas observacdes sugerem que o sal de molibdénio
€ o responsavel pelo entupimento e/ou bloqueio parcial dos poros das ARC.

Tabela 4.6 — Propriedades texturais dos precursores funcionalizados

Area Area de Volume de Diametro

Amostra especifica microporos microporos de poros
(m2.g™) (m2.g™) (cm®.g™) (R)
Mo/ARC-2-800 157 16 0,006 82
Mo/ARC-2-800-CO; 128 14 0,005 96
Mo/ARC-2-800-H20; 131 14 0,005 95

4.5.2 Difratometria de raios x (DRX)

Os resultados de difratometria de raios x das amostras Mo/ARC-2-800,
Mo/ARC-2-800-CO, e Mo/ARC-2-800-H,0, sao apresentados na Figura 4.31.

Mo/ARC-2-800-CO,

Mo/ARC-2-800-H,0,

Mo/ARC-2-800

oy
1 1 1 1 1 1 1

10 20 30, 40 50 60 70 80 90
Angulo de difragzo (°)

Figura 4.31 — Difratogramas das amostras Mo/ARC-2-800, Mo/ARC-2-800-CO; e

Mo/ARC-2-800-H20:>
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Intensidade

Os resultados mostram perfis semelhantes ao do precursor ndo funcionalizado,
de modo que os difratogramas apresentam apenas 0s picos caracteristicos da alumina,

sugerindo que ndo houve altera¢cBes estruturais nas amostras.

4.5.3 Reducédo a temperatura programada (TPR)

Os perfis de formagéo de CH, e H,O das amostras Mo/ARC-2-800, Mo/ARC-2-
800-CO; e Mo/ARC-2-800-H.0, sdo apresentados na Figura 4.32. A formagao de agua
esta relacionada a redugdo do MoOs e a de CH4 a metanacédo do coque.

MOIARC-2-80()-CO2 MO/ARC-Z-SOO-HZOz
3
©
S
0
8
£
N
260 460 660 860 1000 0 260 460 660 860 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Mo/ARC-2-800

Intensidade

__// \
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.32 — Perfis de formacéo de CH, e H>O durante TPR das amostras ARC-2-
800-CO2, ARC-2-800-H,0, e ARC-2-800. Onde: (--) CHg, (--) H20.

Os perfis de formagdo de CHs e H.O das amostras funcionalizadas séo

praticamente iguais ao perfil do catalisador Mo/ARC-2-800, sugerindo que a interacao
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Oxido-suporte das amostras € semelhante, conduzindo a catalisadores com o mesmo

grau de sulfetacdo e, consequentemente, com atividades cataliticas parecidas.
4.6 Avaliacao dos catalisadores em suportes funcionalizados

A avaliagéo catalitica das amostras que fizeram uso das ARC funcionalizadas
como suporte foi realizada nas mesmas condi¢des dos demais catalisadores. Os valores
de converséo, taxa de reacdo e distribuicdo de produtos encontram-se no Apéndice H.
A Figura 4.33 apresenta o grafico da taxa de reagdo para cada um dos catalisadores.

11
—e- Mo/ARC-2-800

9 | ~* Mo/ARC-2-800-H:0:

& Mo/ARC-2-800-CO:

Taxa x10% (gmol g ., 1 min-?)
(6}

260 280 300 320

Temperatura (°C)

Figura 4.33 — Gréfico da taxa de reacdo em funcdo da temperatura para as amostras
Mo/ARC-2-800, Mo/ARC-2-800-CO, e Mo/ARC-2-800-H20,.

Os dados mostraram reducéo da atividade catalitica da amostra tratada com
peréxido de hidrogénio, enquanto a ARC tratada com gas carbdnico ndo apresentou

alteracdo significativa. A Tabela 4.7 mostra os valores de energia de ativagdo aparente

para cada catalisador.

Tabela 4.7- Valores de energia de ativagdo aparente para os catalisadores

funcionalizados.

Catalisador Eap (KImol™)
Mo/ARC-2-800 67
Mo/ARC-2-800-H20; 71
Mo/ARC-2-800-CO; 61
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Observando os resultados é possivel perceber que a amostra funcionalizada

com perdxido de hidrogénio apresentou energia de ativacdo maior, 0 que pode ter

levado a menor atividade -catalitica. Ja as amostras sem funcionalizacdo ou

funcionalizada com gas carbdnico apresentaram energia de ativacdo semelhantes, o
gue explica suas atividades cataliticas parecidas.

A distribuicdo de produtos para os catalisadores tratados em comparacdo com
0 catalisador sem tratamento, mostrada na Figura 4.34, mostrou-se similar as

distribuicdes das amostras néo funcionalizadas. Além disso, o tipo de funcionalizagcdo

também ndo influenciou significativamente a distribuicéo.
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Figura 4.34— Distribuicdo de produtos por catalisador: (a) Mo/ARC-2-800-H-0; (b)

Mo/ARC-2-800-CO: (c) Mo/ARC-2-800. Onde: (m) Trans-buteno, (®) Cis-buteno, (A)

Buteno, (¢) Butano.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

Os resultados desta pesquisa apontaram que o catalisador Mo/ARC-2-800 é
promissor para reacdes de hidrodessulfurizacdo com ganho na atividade catalitica

guando comparado ao catalisador tradicional suportado em alumina.

A temperatura de carbonizacdo influenciou o grau de microporosidade, a
guantidade de defeitos superficiais e de grupamentos funcionais dos suportes, o
recobrimento da alumina pelo coque, a estrutura cristalina dos catalisadores e a
interacdo 6xido-suporte.

Ja o teor de carbono provocou altera¢des principalmente nas propriedades
texturais e na geometria dos poros dos suportes, tendo também alterado em menor grau
a quantidade de defeitos superficiais e de grupamentos funcionais, o recobrimento da
alumina e a interacdo 6xido-suporte.

Por fim, a funcionalizacdo com CO; e H,O; apesar de interferir na quantidade e
na diversidade de grupamentos funcionais nos suportes, ndo exerceu influéncia

significativa sobre a atividade dos catalisadores estudados.

5.2 Sugestdes
Para a continuacdo dessa linha de pesquisa, sugere-se:

e Impregnar promotores como cobalto e niquel aos catalisadores suportados tanto
em alumina quanto em alumina recoberta por coque a fim de simular melhor o
processamento industrial.

e Utilizar sulfeto de cobalto como fase ativa, visto que alguns trabalhos da literatura
relatam atividade superior deste comparado ao molibdénio quando ambos estéo
suportados em alumina.

e Testar outras metodologias e outras fontes de carbono para a sintese das
aluminas recobertas por coque, utilizando principalmente moléculas ciclicas
como glicose e frutose.

e Testar outras moléculas modelo para a reacao de hidrodessulfurizagdo como é
o caso do dibenzotiofeno ou utilizar uma carga real para avaliar a conversdo em

hidrocarbonetos nao sulfurados.
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Avaliar a atividade dos catalisadores sintetizados neste trabalho quando além de
um composto sulfurado, encontra-se presente um composto nitrogenado, visto
que alguns trabalhos da literatura relatam que ambos competem entre si pelo
hidrogénio.

Utilizar os catalisadores sintetizados neste trabalho para outros tipos de reacdes

de hidrotratamento como € o caso das reagbes de hidrodesnitrificacdo e
hidrodesoxigenacéo e compara-los aos catalisadores comerciais.
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APENDICE

A - Calculo da Quantidade de Sacarose

Primeiramente, foi calculada a area ocupada por cada 4&tomo de carbono:

mZ

Ac =m1re? =m.(9,1.10711)2 = 2,6016.1072°

atomo de carbono

Onde: A. é a area do atomo de carbono e r¢ € o raio do atomo de carbono

Em seguida, calculou-se o numero de atomos de carbono necessarios para formar 1

monocamada de carbono sobre a alumina:

P Sy _ 172 _ 66241 1071 atomos de carbono
A, 2,6016.10720 ' g de alumina

Onde: X é o nimero de atomos de carbono necessarios para formar 1 monocamada
Sy é a area especifica da alumina e Ac é a area do atomo de carbono

Por fim, foi calculada a massa de sacarose necessaria para fornecer a quantidade

necessaria de atomos de carbono:

Msacarose =

MMsgcarose- X 342,30.6,6241.10%" 03139 g Sacarose
C.Nayogaaro ~ 12.6,02.1028 7 g alumina

Onde: MM sacarose é a massa molar da sacarose

X é o numero de atomos de carbono necessarios para formar 1 monocamada

de carbono sobre a alumina
C é o niumero de atomos de carbono presentes na molécula de sacarose
Navogadro € 0 Nimero de Avogadro

As massas necessarias para 1,2 e 3 monocamadas de carbono encontram-se abaixo:

Tabela A.1 — Massa de sacarose de acordo com a quantidade de monocamadas

Monocamadas Massa de sacarose

1 0,3139 g g-1 alumina
2 0,6278 g g-1 alumina
3 0,9417g g-1 alumina
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B - Calculo da Quantidade de Heptamolibdato de

Amonio

Deseja-se impregnar 3 atomos de molibdénio por nanémetro quadrado de suporte.

Sabe-se que 1nm=10°m, logo 1nm?=1018m?2,

3 atomos de Mo 10~ 18m?

x atomos de Mo Area do suporte (m?/g)

Para a alumina, cuja area especifica € 172m? g-1, temos:

3 atomos de Mo 10~ 18m2

x 4tomos de Mo 172m?/g

_ £ 161020 atomos de Mo
X =20 g de alumina

Calcula-se entdo a massa de heptamolibdato de aménio necesséria para fornecer a

quantidade necesséria de carbono, de posse das seguintes informacdes:

Tabela B.1 - Propriedades do heptamolibdato de am&nio

Férmula quimica (NH4)¢Mo0,0,,4.4H,0
Massa molecular 1235,86g/mol
Pureza 99%

NUmero de Avogadro 6,022.102atomos/mol

atomos
123586-9—  7.6,022.10%
mol mol
atomos
x 5,16.1020

g de alumina

gde (NHy)¢Mo0;0,,.4H,0

x =0,1513 -
g de alumina
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Para os demais suportes temos:

Tabela B.2 — Massa de heptamolibdato para cada amostra

i . Massa de
Area especifica
Suporte (NHy)¢Mo0,0,4.4H,0
(m2.g)
(g/ g suporte)
Alumina 172 0,1513
ARC-1-600 165 0,1451
ARC-1-700 169 0,1486
ARC-1-800 177 0,1557
ARC-2-600 182 0,1601
ARC-2-700 187 0,1645
ARC-2-800 196 0,1724
ARC-3-600 205 0,1803
ARC-3-700 212 0,1865
ARC-3-800 219 0,1926
ARC-2-800-CO, 180 0,1583

ARC-2-800-H20:2 189 0,1662




C - Calculo da Porcentagem Massica de MoOs

Célculo da fragédo de 6xido de molibdénio presente no sal heptamolibdato de amdnio:

(NHy)¢Mo0;0,,.4H,0 MoO;
1235,86 g/mol 7 .143,94g/mol
1 x
x = 0,8153

Em seguida, foi calculada a porcentagem massica de 6xido de molibdénio, considerando

que ndo houve perda de molibdénio durante a calcinacdo, onde x é a fragcao de 6xido.

Massasyigo ~ x.Massasq

Massaiorar Massagiyumina+sal

Para o precursor Mo/alumina, cuja massa de heptamolibdato de aménio empregada foi

de 0,1513g/ g de alumina, temos a percentagem tedrica de MoO3:

95 = 221305139 _ 1071 = 10,71%
°~ 115139 I

A percentagem real de MoOs foi obtida por fluorescéncia de raios x.

Tabela C.1 — Porcentagem de 6xido de molibdénio por amostra

Massa de MoO3 MoO3

Suporte (NH4)¢Mo07054.4H,0 TeoOrico Real

(9/ g suporte) (%) (%)

Mo/Alumina 0,1513 10,71 11
Mo/ARC-1-600 0,1275 10,33 10
Mo/ARC-1-700 0,1311 10,55 11
Mo/ARC-1-800 0,1381 10,98 11
Mo/ARC-2-600 0,1601 11,25 11
Mo/ARC-2-700 0,1645 11,52 12
Mo/ARC-2-800 0,1794 11,99 12
Mo/ARC-3-600 0,1803 12,45 13
Mo/ARC-3-700 0,1865 12,81 13
Mo/ARC-3-800 0,1873 13,17 13
Mo/ARC-2-800-CO- 0,1794 11,14 12
Mo/ARC-2-800-H.0- 0,1794 11,62 12
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D - Calculo do Teor de Tiofeno na Mistura

O teor de tiofeno na mistura tiofeno/ hidrogénio mantida a 19°C foi realizado sabendo

que:

Onde:
y4 € a fracdo molar de tiofeno que entra
P,, € a pressdo de vapor do tiofeno a 19°C

P, é a pressao inicial total da mistura (pressédo atmosférica=760mmHg)

Para calcular a presséo de vapor do tiofeno a 19°C foi utilizada a equagao de Antoine:

B
CT(K)+C

ln PAO = A
Onde:
T(K) é a temperatura em Kelvin

A, B e C sdo constantes tabeladas cujos valores encontram-se abaixo

Tabela D.1- Constantes da equacéo de Antoine para o tiofeno a 19°C

A 16,0243
B 2869,07
C -51,8
Logo:
InP, = 16,0243 2869,07 ~ P, =5955mmH
nra, = 25 202 —518 ‘4o T 27o0MMAEYg
Assim;

e 5911mmHg

= = — 0,
Y = Gommil = 0778=7.78%
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E - Calculo da Taxa de Reacé&o, Vazao Molar Inicial

e Conversao

Célculo da taxa de reacao (-ra)

Considerando que se trata de um reator diferencial, uma vez que os valores de

conversao foram sempre inferiores a 10%, o célculo é realizado través de um balanco

de massa por componente.

Figura E.1 — Reator diferencial
Fro

Fa

Entra = Sai + Reage - Entra — Sai — Reage = 0
Fpo — Fp — (=74)- Mg = 0
Onde:
F,o € a vazao molar inicial do tiofeno
F, é a vazado molar final do tiofeno
—r, € a taxa de reagdo do tiofeno
m.q+ € @ massa de catalisador
Mas:
Fao = Fo.y5 € Fy =Fo.y3
Onde:
F, € vaz&o molar inicial total
y4 € a fracdo molar de tiofeno que entra
y4 € afracdo molar de tiofeno que sai
Logo:

Fo.y5 — Fo.y4 — (=714).megqe = 0
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Fy. (yj - yj) - (_rA)-mcat =0
Mas:

yfi—yi S e R
Xa :—Yf; € Ya=Ya—Ya

Onde: X, € a conversao do tiofeno
Logo:
Fo. (X4-¥8) — (=74)-Mcqe = 0

(=14).Mege = Fo.y5.Xg = Fp0. X4

FAO' XA
(=1a) =——
cat

Célculo da vazao molar inicial (Fao)

Considerando que a mistura gasosa tiofeno+hidrogénio que passa pelo reator tem

comportamento semelhante ao de um gas ideal, temos:

PO'VO = no.R.TO

_ PV
TR
Onde:
P, é a pressao inicial total
V, € o volume inicial total
n, € a quantidade de matéria inicial total
R é a constante universal dos gases
T é a temperatura
Dividindo pelo tempo, temos:
Pp.
Fo = %

Onde:
F, € vaz&do molar inicial total

Q, € vazao volumétrica inicial total
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Considerando que o sistema opera a 19°C, em pressao atmosférica e com vazao de

aproximadamente 20mL/min, temos:

760mmHg.0,02 L/min 4 )
Fy = = 8,35.10™*mol/min

62,3637 L

Hg
“Komol 292K

Assim;

mol mol
F40 = 8,35.107*——.0,0778 = 6,49.107° —
min min

Célculo da conversao (Xa)

Considerando que durante a rea¢do nao ha perda de carbono por formacéo de coque,
a conversao do tiofeno foi calculada por balanco de carbono.

X, = Ya —ey,i
Ya
Mas:
Entra = Sai + Reage
VA =VA+ YL yE—yi=yk
Onde:

yR é a fragdo molar de tiofeno que reage
Logo:

_
Vi + Vi

A

Assim, a fracdo molar de tiofeno que reage corresponde a soma dos hidrocarbonetos
formados, enquanto a fracdo molar de tiofeno que sai corresponde ao reagente nao

consumido.

_ X Ve

4 Y3+ X Vhe

Onde:

Y. vuc € a soma das fragBes molares dos hidrocarbonetos formados
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F - Calculo do Erro Experimental

Considerando que os dados experimentais seguem a distribuicdo normal de
probabilidade e apresentam nivel de confianca de 95%, temos o valor tabelado de limite
de confianca de acordo com Schwaab & Pinto (2011) igual a 1,96. Dessa forma,

podemos calcular o intervalo de confianga dos dados.

g —erro <x < [+ erro
fi—196.0 <x <ji+196.0
x corresponde ao possivel valor do dado experimental

i é a média das repeticdes do experimento
o € 0 desvio-padréo das repeticdes do experimento
- Para fisissorcédo de nitrogénio

Os calculos foram feitos tomando como base os valores de area especifica da triplicata
do suporte ARC-2-600. O erro percentual foi calculado em relacdo a média, conforme

mostrado a seguir:

Tabela F.1 — Valores para a fisissor¢éo de nitrogénio

Valores 176 m?g*
, , 178m2 g1
experimentais
187m2 g1
Média 180m?2 g-l
Desvio padrao 5,9m2 gt
Erro 11,5m? g—l
Erro percentual 6,4%

- Para avaliacdo catalitica

Os calculos foram feitos tomando como base os valores de conversao da triplicata do

catalisador Mo/Al.O3 nas diferentes temperaturas, conforme mostrado a seguir:

Tabela F.2 — Valores para avaliagéo catalitica

o~ Valores experimentais Média Desvio Padrdao Erro
Temperatura (°C)

(%) (%) (%) (%)
260 058 051 052 054 0,03 0,07
280 094 085 091 090 0,04 0,09
300 158 147 155 153 0,05 0,10
320 255 244 254 251 0,06 0,12
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G-Calculo da Porcentagem Massica de Carbono

Primeiramente, calculou-se a fragdo de carbono presente na sacarose:

Sacarose Carbono
342,24 g/mol 12 atomos .12g/mol
1g X
x = 0,4208

Em seguida, foi calculada a porcentagem massica de carbono, considerando que ndo

houve perda de carbono durante a carbonizagdo das amostras:

Massacarpono  X-Massasgcarose

Massagotar Massagiymina+sacarose

Onde: x é a fracdo de carbono.

e 1 monocamada;

% = 22202991999 _ 1005 = 10,05%
°T 7131399 TR

e 2 monocamadas:

% — 0,4208.0,6278g 01623 = 16.23%
0= 1,6278g - S

e 3 monocamadas:

_0,4208.0,9417¢g

= 0,2041 = 20,419
1,9417g ’ A1%

0
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H-Dados de Converséao do Tiofeno por Catalisador

Tabela H.1 - Triplicata Mo/Alumina

Fracdo massica (%)

Converséao (-ra) x 10°®

T(°C) Trans- Cis-

(%) (mol/min.gca) Butano Buteno 1-Buteno Buteno Outros
0,67 2,29 11,12 35,62 17,97 26,42 8,87
260 0,58 1,97 10,58 36,80 19,10 26,80 6,72
0,54 1,85 10,40 36,54 19,22 26,98 6,86
0,52 1,76 10,03 37,27 19,66 26,60 6,44
0,58 1,88 10,70 35,91 18,78 26,25 8,37
260 0,50 1,61 10,17 36,21 18,92 26,77 7,93
0,49 1,60 9,90 36,90 19,18 26,77 7,26
0,47 1,52 9,93 36,50 19,17 27,05 7,36
0,56 1,90 10,31 35,24 17,63 25,80 11,02
260 0,54 1,81 10,14 36,77 18,20 27,03 7,87
0,51 1,73 9,94 36,85 18,40 27,39 7,43
0,48 1,63 9,74 37,16 18,59 27,35 7,16
0,96 3,25 11,67 37,13 18,59 27,68 4,94
280 0,96 3,27 11,37 37,80 18,91 27,30 4,63
0,92 3,12 11,52 37,34 18,63 27,96 4,56
0,93 3,14 11,48 37,52 18,66 27,86 4,48
0,86 2,81 11,20 36,83 18,37 27,67 5,94
280 0,86 2,79 10,92 37,67 18,48 27,57 5,36
0,86 2,79 10,74 38,23 18,71 27,47 4,84
0,82 2,66 10,93 37,64 18,27 28,11 5,05
0,93 3,12 11,28 37,24 17,80 28,09 5,58
280 0,93 3,14 11,18 37,48 17,96 28,01 5,37
0,90 3,02 11,03 37,61 18,00 28,12 5,24
0,87 2,95 11,10 37,70 18,05 28,33 4,81
1,60 5,44 13,37 37,29 18,17 27,86 3,32
300 1,59 5,39 13,44 37,12 18,05 28,04 3,35
1,58 5,37 13,52 37,02 17,93 28,21 3,32
1,54 5,24 13,42 37,05 17,96 28,23 3,34
1,47 4,79 12,88 37,20 17,74 28,32 3,86
300 1,49 4,84 12,93 37,15 17,68 28,48 3,76
1,45 4,70 12,84 37,26 17,49 28,38 4,03
1,48 4,80 12,70 37,86 17,63 28,25 3,56
1,58 5,34 13,13 37,34 17,56 28,36 3,61
300 1,56 5,26 13,02 37,36 17,55 28,39 3,68
1,55 5,22 12,88 37,56 17,62 28,24 3,70
1,50 5,07 12,84 37,61 17,61 28,46 3,49
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Continuagao da tabela H.1 - Triplicata Mo/Alumina

Converséao

(-Ta) X 10°

Fracdo massica (%)

o .
TeC) (%) (mol/min.gea)  Butano ;—L?Qlfo 1-Buteno BL(J:tlgr-lo Outros
2,57 8,72 16,45 35,62 16,90 28,27 2,76
320 2,56 8,69 16,40 35,42 17,23 28,21 2,75
2,56 8,71 16,03 36,18 17,35 27,80 2,64
2,50 8,51 15,58 36,61 17,67 27,44 2,70
2,47 8,03 14,92 37,12 17,47 27,57 2,91
320 2,49 8,10 14,68 37,47 17,67 27,28 2,91
2,45 7,95 14,70 37,43 17,63 27,36 2,89
2,33 7,57 15,06 36,65 17,13 28,30 2,86
2,59 8,73 15,64 36,40 17,15 27,90 2,92
320 2,60 8,77 15,83 36,20 17,00 28,06 2,92
2,53 8,53 15,63 36,25 17,00 28,11 3,01
2,44 8,22 15,44 36,48 17,01 28,12 2,95
Tabela H.2 - Catalisador Mo/ ARC-1-600
= PP
T(°C) Converséo (-ra) X 10° Trarll:;?gao massica (/OC):is-
(%) (mol/min.gcar) Butano Buteno 1-Buteno Buteno Outros
0,39 1,26 9,78 34,90 24,90 25,77 4,65
260 0,39 1,27 9,85 34,66 25,27 25,75 4,46
0,38 1,23 9,63 34,46 25,41 25,66 4,84
0,36 1,17 9,50 34,48 25,68 25,56 4,77
0,67 2,18 10,12 35,60 24,10 26,90 3,28
280 0,67 2,19 10,17 35,52 24,08 26,87 3,36
0,66 2,15 10,16 35,46 24,06 26,85 3,48
0,64 2,08 10,05 35,36 24,11 26,73 3,76
1,16 3,77 10,63 36,05 22,88 27,67 2,77
300 1,14 3,73 10,60 36,10 22,83 27,76 2,71
1,11 3,63 10,39 36,19 22,92 27,74 2,76
1,08 3,51 10,41 36,14 22,91 27,68 2,85
1,86 6,07 11,18 36,16 21,93 28,33 2,41
320 1,81 5,89 11,19 36,24 21,96 28,25 2,36
1,83 5,95 11,20 36,20 21,84 28,30 2,45
1,78 5,79 11,05 36,33 21,93 28,26 2,43

87



Tabela H.3 — Catalisador Mo/ ARC-1-700

Fracdo massica (%)

o Conversdo  (-ra) x 10°® .
TC) (%) (mol/min.gca) Butano ;{J?QF?O 1-Buteno BL(J:tlgr-lo Outros
0,49 1,57 10,51 33,84 21,57 24,70 9,37
260 0,43 1,39 10,18 34,62 22,84 25,09 7,28
0,41 1,32 10,09 34,74 23,22 25,21 6,73
0,39 1,27 9,88 34,93 23,43 25,23 6,52
0,74 2,39 10,81 35,68 21,76 26,39 5,37
280 0,70 2,27 10,76 36,50 22,14 27,06 3,54
0,70 2,26 10,21 36,28 21,98 25,99 5,54
0,70 2,26 10,30 36,34 21,86 26,17 5,34
1,24 4,0 11,34 36,86 20,54 26,97 4,29
300 1,24 4,0 11,31 36,99 20,49 27,05 4,15
1,23 3,97 11,23 37,17 20,43 27,06 4,11
1,19 3,83 11,08 37,26 20,55 27,14 3,97
2,08 6,72 12,76 37,04 19,58 27,37 3,25
320 2,05 6,64 12,69 37,16 19,55 27,40 3,20
2,01 6,48 12,60 37,19 19,52 27,52 3,17
2,03 6,56 12,70 37,11 19,48 27,58 3,14
Tabela H.4 — Catalisador Mo/ ARC-1-800
= P p—T
TeC) Conversao (-ra) X 106 Trar::;?gao massica (/O%IS-
(%) (mol/min.gca) Butano Buteno 1-Buteno Buteno Outros
0,57 1,68 10,50 35,50 19,34 25,78 8,87
260 0,54 1,59 10,52 36,26 20,38 26,32 6,53
0,52 1,51 10,32 36,35 20,63 26,49 6,20
0,49 1,42 10,10 36,33 20,82 26,39 6,37
0,93 2,71 11,19 36,80 19,54 27,28 5,18
280 0,91 2,67 11,12 36,84 19,40 27,38 5,25
0,91 2,68 11,11 36,91 19,50 27,44 5,04
0,89 2,59 11,02 37,02 19,46 27,54 4,95
1,58 4,63 12,57 36,84 18,57 27,88 4,14
300 1,63 4,77 12,73 36,84 18,43 27,95 4,04
1,61 4,71 12,62 37,14 18,52 27,96 3,76
1,54 4,50 12,48 37,24 18,58 28,08 3,62
2,69 7,88 15,02 36,39 17,80 27,81 2,98
320 2,76 8,06 15,13 36,21 17,63 28,01 3,02
2,69 7,88 15,01 36,33 17,59 28,06 3,01
2,61 7,63 14,79 36,47 17,64 28,08 3,03
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Tabela H.5 — Catalisador Mo/ ARC-2-600

Fracdo massica (%)

Conversdo  (-ra) x 10°

o .
TCC) (%) (mol/min.gca) Butano ;{J?QF?O 1-Buteno BL(J:tlgr-lo Outros

0,42 1,45 9,49 34,58 22,38 25,25 8,30

260 0,39 1,37 9,46 35,30 23,42 25,74 6,07

0,37 1,27 9,25 35,22 23,77 25,72 6,04

0,36 1,26 9,16 35,36 23,92 25,61 5,95

0,67 2,35 9,87 36,07 22,78 26,86 4,43

280 0,67 2,32 9,83 36,21 22,69 26,89 4,38

0,67 2,33 9,78 36,21 22,80 26,93 4,28

0,65 2,25 9,68 36,14 22,76 26,80 4,62

1,19 4,14 10,79 36,44 21,75 27,66 3,36

300 1,21 4,21 10,76 36,54 21,68 27,78 3,24

1,15 4,02 10,59 36,62 21,71 27,79 3,29

1,14 3,97 10,58 36,62 21,77 27,77 3,25

1,96 6,84 12,06 36,40 20,68 28,19 2,67

320 1,96 6,82 11,98 36,32 20,83 28,23 2,63

1,90 6,64 11,85 36,49 20,77 28,25 2,64

1,87 6,52 11,76 36,47 20,93 28,27 2,57

Tabela H.6 — Catalisador Mo/ ARC-2-700
~ — 5
—_— Conversdo  (-ra) x 10° Tranlzat;ao massica (/O)Cis-

(%) (mol/min.gca) Butano Buteno 1-Buteno Buteno Outros

0,48 1,60 10,66 35,82 21,34 26,39 5,78

260 0,47 1,55 10,57 36,48 22,11 26,80 4,05

0,45 1,48 10,38 36,45 22,28 26,75 4,13

0,44 1,46 10,24 36,59 22,36 26,76 4,05

0,80 2,66 10,99 37,14 21,33 27,64 2,91

280 0,81 2,69 10,92 37,23 21,26 27,73 2,86

0,79 2,61 10,74 37,23 21,25 27,85 2,93

0,76 2,53 10,74 37,25 21,24 27,83 2,94

1,40 4,63 11,95 37,27 20,16 28,41 2,21

300 1,41 4,67 11,89 37,32 20,01 28,46 2,32

1,38 4,57 11,76 37,35 20,07 28,54 2,28

1,36 4,50 11,68 37,36 20,06 28,58 2,32

2,30 7,61 13,22 36,83 19,27 28,76 1,93

320 2,27 7,53 13,18 36,92 19,21 28,82 1,87

2,22 7,37 13,03 36,91 19,24 28,88 1,94

2,18 7,21 12,96 37,04 19,18 28,87 1,96

89



Tabela H.7 — Catalisador Mo/ ARC-2-800

Fracdo massica (%)

Conversdo  (-ra) x 10

o .
TCC) (%) (mol/min.gca) Butano ;{J?QF?O 1-Buteno BLCJ:tISI:IO Outros
0,74 2,42 10,76 33,92 19,58 24,98 10,76
260 0,70 2,27 10,53 34,69 20,74 25,44 8,59
0,64 2,07 10,29 34,97 21,17 25,47 8,10
0,60 1,95 10,17 35,16 21,49 25,58 7,59
1,13 3,67 11,39 35,53 19,99 26,58 6,51
280 1,08 3,52 11,28 35,87 20,21 26,65 5,99
1,07 3,47 11,15 35,76 20,20 26,78 6,11
1,05 3,43 11,11 35,90 20,21 26,88 5,90
1,87 6,08 13,03 35,66 19,23 27,50 4,58
300 1,92 6,23 13,10 35,92 19,23 27,39 4,36
1,86 6,05 12,97 35,87 19,24 27,48 4.44
1,82 5,93 12,87 35,97 19,31 27,47 4,37
3,05 9,92 15,54 34,88 18,52 27,52 3,53
320 3,02 9,81 15,46 35,19 18,49 27,37 3,50
2,97 9,67 15,48 34,90 18,59 27,55 3,48
2,86 9,32 15,25 35,26 18,44 27,58 3,47
Tabela H.8 — Catalisador Mo/ ARC-3-600
~ —— 5
T(°C) Conversao  (-ra) X 10 Tranl:r_agao massica (/O)Cis-
(%) (mol/min.gcar) Butano Buteno 1-Buteno Buteno Outros
0,55 1,84 10,29 34,82 23,04 25,84 6,02
260 0,52 1,74 10,24 35,13 23,80 26,09 4,74
0,48 1,58 9,91 35,18 24,14 25,96 4,81
0,51 1,70 9,98 35,01 24,07 26,07 4,87
0,87 2,90 10,44 35,95 22,71 27,15 3,75
280 0,84 2,81 10,38 35,97 22,70 27,13 3,83
0,81 2,69 10,18 36,00 22,79 27,23 3,81
0,88 2,93 10,27 35,96 22,56 27,18 4,03
1,42 4,73 11,01 36,33 21,56 27,99 3,11
300 1,43 4,78 10,96 36,44 21,53 28,03 3,03
1,39 4,64 10,84 36,41 21,54 28,01 3,20
1,47 4,90 10,92 36,45 21,46 28,15 3,02
2,28 7,58 11,87 36,26 20,75 28,47 2,65
320 2,22 7,40 11,72 36,28 20,76 28,48 2,75
2,17 7,25 11,61 36,35 20,85 28,48 2,70
2,23 7,43 11,92 35,79 20,93 28,76 2,60
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Tabela H.9 — Catalisador Mo/ ARC-3-700

Fracdo massica (%)

Conversdo  (-ra) x 10

o .
TCC) (%) (mol/min.gca) Butano ;{J?QF?O 1-Buteno BLCJ:tISI:IO Outros
0,60 2,05 12,12 35,84 19,65 26,94 5,45
260 0,54 1,85 11,53 35,95 19,97 27,25 5,30
0,49 1,69 11,28 35,96 20,25 27,37 5,15
0,53 1,80 11,14 36,09 20,23 27,36 5,20
0,93 3,19 12,42 36,28 19,18 28,06 4,06
280 0,95 3,26 12,40 36,30 19,12 28,15 4,03
0,94 3,21 12,27 36,62 18,92 28,24 3,95
0,85 2,92 11,89 36,72 19,20 28,22 3,97
1,55 5,32 14,09 36,26 18,19 28,45 3,01
300 1,49 5,09 13,84 36,35 18,30 28,49 3,02
1,43 4,89 13,65 36,48 18,31 28,61 2,95
1,58 5,42 13,98 36,32 18,23 28,55 2,92
2,59 8,85 17,00 35,10 17,10 28,22 2,58
320 2,66 9,10 17,23 34,93 17,23 27,99 2,62
2,56 8,76 16,65 35,17 17,39 28,19 2,60
2,45 8,39 16,55 35,28 17,38 28,28 2,51
Tabela H.10 — Catalisador Mo/ ARC-3-800
~ — 5
—_— Conversdo  (-ra) x 10° Tranlzat;ao massica (/O)Cis-
(%) (mol/min.gca) Butano Buteno 1-Buteno Buteno Outros
0,34 1,11 10,30 34,78 24,02 25,05 5,85
260 0,35 1,15 10,19 33,99 24,36 24,65 6,81
0,33 1,08 10,09 33,90 24,62 24,51 6,88
0,31 1,03 9,93 33,75 24,96 24,35 7,01
0,61 1,98 10,75 34,98 23,39 25,87 5,02
280 0,60 1,96 10,66 34,87 23,34 25,94 5,19
0,59 1,93 10,58 34,93 23,40 25,88 521
0,57 1,87 10,54 34,97 23,40 25,85 5,24
1,04 3,40 11,37 35,58 22,03 26,87 4,14
300 1,11 3,60 11,45 35,61 21,70 26,96 4,28
1,03 3,37 11,31 35,73 21,85 26,99 4,13
1,00 3,27 11,19 35,70 21,95 26,95 4,21
1,74 5,65 12,29 35,84 20,92 27,58 3,37
320 1,74 5,66 12,26 35,91 20,88 27,62 3,32
1,70 5,55 12,18 35,99 20,87 27,68 3,28
1,70 5,52 12,12 36,05 20,94 27,64 3,25
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Tabela H.11 — Catalisador Mo/ ARC-2-800-H,0,

Fracdo massica (%)

Conversdo  (-ra) x 10

o .
TCC) (%) (mol/min.gca) Butano ;{J?QF?O 1-Buteno BLCJ:tISI:IO Outros
0,53 1,77 11,13 34,22 19,64 25,36 9,65
260 0,54 1,80 11,16 34,81 20,55 25,78 7,69
0,51 1,71 10,92 35,08 20,92 25,86 7,22
0,47 1,58 10,74 35,06 21,19 25,87 7,14
0,92 3,04 12,05 35,35 19,95 26,63 6,02
280 0,92 3,06 12,02 35,42 19,91 26,74 5,91
0,89 2,96 11,89 35,68 20,12 26,74 5,56
0,88 2,92 11,76 35,78 19,98 26,85 5,63
1,59 5,30 13,71 35,54 19,00 27,24 4,51
300 1,60 5,32 13,68 35,54 19,02 27,34 4,42
1,56 5,19 13,60 35,67 19,07 27,36 4,30
1,54 5,11 13,47 35,74 19,13 27,41 4,24
2,63 8,75 16,12 34,94 18,33 27,28 3,34
320 2,62 8,71 16,13 34,85 18,31 27,37 3,34
2,69 8,93 16,33 34,97 18,13 27,37 3,21
2,58 8,56 16,03 35,00 18,31 27,34 3,31
Tabela H.12 — Catalisador Mo/ ARC-2-800-CO;
~ — 5
—_— Conversdo  (-ra) x 10° Tranlzat;ao massica (/O)Cis-
(%) (mol/min.gca) Butano Buteno 1-Buteno Buteno Outros
0,66 2,23 11,30 34,37 17,96 25,20 11,17
260 0,64 2,18 11,00 34,69 18,61 25,60 10,11
0,60 2,02 10,73 34,99 19,02 25,95 9,31
0,57 1,94 10,61 35,08 19,35 26,10 8,87
1,13 3,81 12,30 35,29 18,19 26,53 7,69
280 1,09 3,68 12,13 35,47 18,34 26,75 7,30
1,10 3,71 12,16 35,55 18,44 26,85 7,01
1,07 3,63 12,07 35,75 18,45 27,01 6,72
1,85 6,27 14,41 35,50 17,82 27,15 5,12
300 1,93 6,53 14,65 35,29 17,78 27,21 5,07
1,88 6,36 14,48 35,35 17,86 27,20 5,12
1,84 6,21 14,40 35,59 17,87 27,28 4,86
3,19 10,8 18,11 33,97 17,15 26,93 3,84
320 3,19 10,8 18,17 34,09 17,07 26,87 3,80
3,11 10,5 17,99 34,11 17,14 26,92 3,84
3,12 10,6 17,99 34,18 17,16 26,93 3,74
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