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RESUMO - A desidrogenacdo oxidativa do propano (DOP) apresenta significante
vantagem energética em comparagdo com o atual processo de producio de olefinas, o
desafio comercial estd em atingir elevados rendimentos, j4 que o propeno formado €
oxidado para 6xidos de carbono mais estdveis (CO e CO;). O objetivo de estudo deste
trabalho, foi avaliar a atividade catalitica do sistema xMo-yV/Nb,Os na DOP. O Nb,Os foi
preparado pelo método hidrotérmico e a impregnagdo dos 6xidos de molibdénio e vanadio
foram por impregna¢do umida com excesso de solvente, formando trés catalisadores, que
foram caracterizados pelas técnicas de volumetria de N, RTP, DRX e pela reacdao de
desidrogenacdo oxidativa de propano. A adi¢do gradual de vanadio e de molibdénio gerou
uma diminuicdo no volume de poros e na drea superficial especifica do catalisador.
Através da reacdo de DOP observou-se um aumento na conversdo de propano e
rendimento de propeno e uma diminui¢do no rendimento de CO; a partir da adicdo de V e
Mo ao Nb,O:s.

PALAVRAS-CHAVE: Vanadio; Molibdénio; Niébio; DOP; Propano.
1. INTRODUCAO

A desidrogenacdo oxidativa de alcanos € uma rota alternativa para a producdo de alcenos a
partir de alcanos devido ao grande consumo energético, encontrados na desidrogenacao catalitica e no
craqueamento a vapor, para a producdo de olefinas (Mamedov e Cortes-Corberan, 1995). Os esforcos
atuais estdo concentrados na concepg¢do de catalisadores mais eficientes, os quais produzem propeno
com rendimentos mais elevados em maiores conversoes.

O emprego de Nb,Os como suporte em catalisadores que contenham vanadio pode representar
uma alternativa sinergética, uma vez que os dois elementos além de pertencerem ao mesmo grupo da
tabela periédica, apresentam vdrias propriedades quimicas semelhantes (Chary ez. al. 1999). Oxidos
metdlicos do grupo V suportados tém uma grande variedade de aplicacOes cataliticas e t€m sido
extensivamente investigados nos ultimos anos (Cortez et. al., 2003). Catalisadores de V,0s-MoQOj3
tem sido largamente usados em vdrias reacdes de oxidacao seletiva (Satsuma et. al., 1991)

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar as caracteristicas
texturais de catalisadores de molibdénio e vanddio suportados em nidbia, preparada a partir do
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método hidrotérmico, e a atividade catalitica na desidrogenacao oxidativa de propano.

2. EXPERIMENTAL

A caracterizagdo do Nb,Os e dos catalisadores foi realizada através das técnicas de volumetria
de nitrogénio, difratometria de raios X e reducdo a temperatura programada. A atividade catalitica foi
analisada através da reagcdo de desidrogenagdo oxidativa do propano.

2.1 SINTESE DOS CATALISADORES

Neste trabalho, foram sintetizados trés catalisadores, identificados como 1Mo-7V/Nb, 2Mo-
6V/Nb e 3Mo-5V/Nb. O 6xido de niébio (Nb,Os), ou nidbia, foi preparado a partir do dcido nidbico
HY 340, o qual foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdao (CBMM). Para a
sintese do suporte, o dcido nidbico foi submetido a um tratamento hidrotérmico.

A impregnacdo do molibdénio e do vanadio no Nb,Os foi realizada por co-impregnagdo timida
com excesso de solvente (dgua). Na preparacdo dos catalisadores xMo-yV/Nb,Os, utilizou-se uma
solucdo aquosa contendo NH4VO; e (NH4)sM070,4.4H,0. As massas dos sais foram calculadas de
forma que a quantidade de molibdénio e de vanddio por drea do suporte seja igual a um total de 8
atomos, sendo x = 1, 2 e 3 dtomos de Mo/nm2?2e y =5, 6 e 7 d&tomos de V/nm? sobre o Nb,Os calcinado
a 500°C. Ap6s a dissolucao dos sais no baldo do rota-evaporador, foi adicionada a massa do 6xido de
niobio previamente calculada para a impregnacdo. Apds um periodo de uma hora, o solvente foi
retirado a 70°C sob vdcuo. A etapa seguinte a impregnagdo foi a calcinagdo, na qual os catalisadores
foram secos a 110°C por 24 horas em estufa e, depois, calcinados a 500°C por 4 horas em mufla.

2.2 CARACTERIZA CAO FISICO-QUIMICA

As andlises por difratometria de raios X (DRX) foram realizadas empregando-se o método do
po, utilizando-se um equipamento da marca Panalytical, modelo Enpyrean, radiagdo CuKo obtida em
40kV. Os difratogramas de raios X foram obtidos com angulo de varredura de 20 variando de 5 a 90°.
As fases cristalinas foram identificadas com auxilio da biblioteca do JCPDS - Joint Committee of
Powder Diffraction Standards (PCPDFWIN, 2002).

As medidas de dreas superficiais especificas, volume de poros (método BET) e distribui¢cdo de
volume de poros (método BJH) foram determinadas a partir das isotermas de adsor¢do-dessorcao de
N, a -196°C, utilizando-se um equipamento da marca BEL Japan, INC., modelo BelSorp mini II. As
amostras foram previamente tratadas a 300°C, por 1 h, em nitrogénio.

O perfil de reducdo das espécies redutiveis presentes nos catalisadores foi determinado pela
técnica de reducdo a temperatura programada (RTP), utilizando-se um equipamento da marca
Quantachrome, modelo Chembet-3000, equipado com um DCT. As amostras (15 mg) foram secas in
situ a 200°C por 1h sob fluxo de hélio e em seguida resfriados a temperatura ambiente e, em seguida,
reduzidos até 750°C (10°Cmin™") com uma mistura de 10% H,/N, (30 mLmin™).
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Os catalisadores (100 mg) foram avaliados na reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano
entre as temperaturas de reacdo de 300 a 520°C. Foram adicionados 200 mg de 6xido misto de Mo-
Nb (inerte a DOP) e misturados ao catalisador no reator com o objetivo de melhorar a difusdo das
moléculas de propano sobre a superficie do catalisador. A mistura de gases alimentada ao reator foi de
0,/CsHs/He (3/2/6 molar) com um fluxo total de 45 mL/min. O propano e os produtos nao
convertidos foram analisados por um cromatégrafo gasoso em linha, modelo Varian 450, equipado
com um TCD, utilizando-se uma coluna Cromossorb 107 e uma peneira molecular 4A. Os produtos
principais de reacdo foram propeno, dgua, e CO,. A conversdao do propano foi calculada a partir de
um balangco de quantidade de carbono, assumindo como sendo constante o balanco de carbono
presente na saida do reator e no fluxo de alimentacdo do reagente. Baseado nas concentragdes de
entrada e saida e assumindo as condi¢cdes de um reator diferencial, a conversdo total (Xa), a
seletividade (S;) e o rendimento aos produtos (Rp) foram calculados através das seguintes equacdoes:

N
X (%) =(H—Rj.1oo S, (%) =(n—PJ(£}1oo

onde ng, nrp sao os nimeros de moles do reagente consumidos e alimentados, respectivamente;
np 0 nimero de moles dos produtos formados; e Ncp € Ncr sdo os numeros de dtomos de carbono
presentes nos produtos formados e no reagente alimentado respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As areas superficiais especificas (Sg), volume total de poros (Vp) e didmetro médio dos poros
(Dp) do suporte e dos catalisadores xMo-yV/Nb sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades texturais das amostras calcinadas.

Amostras %Mo (p/p) %V (plp) Sg (m?/g) Vp (cm’/g) Dp (nm)
Nb,Os 0 0 74,0 0,19 10,0
1Mo-7V/Nb 1,14 3,85 17,0 0,10 25,0
2Mo-6V/Nb 2,08 3,31 9,0 0,06 27,0
3Mo-5V/Nb 3,11 3,11 6,0 0,05 29,0

A adi¢do de Mo e de V ao Nb,Os proporcionou diminui¢do nos valores da drea superficial
especifica e do volume de poros, efeito este provocado pela possivel obstru¢do dos poros de menor
didmetro, mas observou-se também que adi¢do crescente de molibdénio influencia diretamente neste
efeito, j4 que o Mo possui raio atdbmico maior que o V. Além disso, a presenga do Mo e V no interior
dos poros do suporte causa um colapso durante o tratamento térmico, resultando em um aumento nos
valores dos didmetros médios dos poros no suporte.

Area temética: Engenharia de Reagdes Quimicas e Catalise 3



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

75
0,025 —&— Adsorg¢ao
120 o020

—@— Dessor¢ao

0

—&— Adsor¢ido
—@— Dessor¢ao

==

P
60 oo iR
55 Loemslf %
504 §=‘ 0,0020] \-
454 2 ooms \
404 o000 e\

R .
0,0005 - ~~

3

Volume Adsorvido (cm/g)
n A
3
1 1 1

2 0,015+
13
3

0.010-]

3

‘Volume Adsorvido (am/g)
SRR
Shudh
| I . .

L S =y

ows]
R
T H 0 s B @ T se m a0

rp (nm)

20 40 60 80 100

Nb,05 500°C

r, (nm)

1Mo-7V/Nb,O,

T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressdo relativa (P/P) Pressio relativa (P/PO)
50 — 50T
1 ) - —a— Adsorgio : —=— Adsorgio
45 ] :2:: "“'-\.- —®— Dessorgdo 45 0.0010-| g —=@— Dessor¢ao
40+ ’ 40 -
a 07 wef | c; o F |1
o 354 e’-mm '-\ g 35 _Bﬂ- 4
1 A 0,0006 )
= ETE-
1 N " o “m-m—i
2254 o N g 25 "™ N "
£ 20] wm - 1 o 7
20 | 20
o 2 W 0 0 100
154 15 - 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
g 4 ry, (nm) E rp (nm)
10 10
g 1 2Mo-6V/NbyOs S 3Mo-5V/NbyOg
3 5 ] P . = 5
ol 0 m—
T T T T T T T T 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao relativa (P/P) Pressio relativa (P/P)

Figura 1 - Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N, e distribu/il%ﬁo de volume de poros do suporte e
dos catalisadores xMo-yV/Nb.

As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, a -196°C e as curvas de distribuicdo de poros do
suporte e dos catalisadores sdo apresentadas na Figura 1. Observa-se a predominancia de isotermas do
tipo IV, que segundo a nomenclatura da IUPAC, sio tipicas de materiais mesoporosos (Roqueirol et
al., 1994). Nota-se também, que a adi¢do de molibdénio e de vanadio sobre o suporte ndo modificou o
perfil das isotermas. Observa-se um "laco" de histerese do tipo H3 a 0,40 < P/Py< 0,9 nas isotermas
entre as etapas de adsorcdo-dessor¢do associado a condensagdo capilar em poros na forma de fendas.

O DRX do Nb,Os e dos catalisadores sdo apresentados pelas Figuras 2 e 3, respectivamente. A
nidbia calcinada a 500°C apresenta estrutura amorfa, tendo inicio um processo de formac¢ao de planos
cristalograficos ordenados no pico mais intenso em 20 = 22,69°, caracteristica da fase TT ou T do
Nb,Os, resultado obtido também em estudos de Chary et. al. (2003). A adicdo de MoO; e V,0s5 ndo
provoca mudancas no perfil do DRX, o que indica que os Oxidos estdo presentes em um estado
amorfo, ou altamente dispersos sobre a nidbia, porém ndo se descarta a possibilidade de haver
cristalitos desses 6xidos com dimensdes inferiores a 4nm, uma vez que esse € o limite inferior de
deteccdo de estruturas cristalinas pela técnica de DRX (Chary et. al., 2003).
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Figura 2 — Difratometria de Raios-X do Nb,Os calcinado a 500°C
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Figura 3 — Difratometria de Raios-X dos catalisadores e Nb,Os calcinados a 500°C

As andlises de redugdo a temperatura programada (RTP) dos catalisadores s@o apresentadas na
Figura 4. Os catalisadores 1Mo-7V/Nb, 2Mo-6V/Nb e 3Mo-5V/Nb apresentaram um pico de reducao
em torno de 660°C. A intensidade do pico aumenta conforme aumenta a quantidade de molibdénio e
diminui a de vanddio na estrutura. A presenca de apenas um pico mais intenso de reducdo pode
indicar uma interacdo entre o molibdénio e o vanadio e destes com o ni6bio, formando um 6xido
misto, ja que o nidbio massico reduz a temperaturas mais elevadas (> 800°C). A reducdo do vanadio
madssico ocorre acima de 650°C com um pico bem definido e a reducdo do molibdénio méssico ocorre
acima de 750°C. O V,0s madssico apresenta trés temperaturas maximas de reducdo a 655, 690 e
823°C, que corresponde a seguinte etapa de reducdo das espécies de vanddio, descrito por Koranne et.
al. (1994): V5,05 = V03 (675°C); V6Oi3 = V204 (705°C); V204 — V5,05 (780°C). De acordo com
Arnoldy et.al. (1985), a redu¢do do molibdénio ocorre essencialmente em duas etapas, cujos picos
foram atribuidos a seguinte sequéncia de reducdo: MoOs — MoQO; (765°C); MoO, — Mo (997°C).
Na primeira etapa, a temperatura de 765°C corresponde 2 reducio da espécie Mo™® a espécie Mo™, e
na segunda o molibdénio € reduzido para o estado metédlico (Mo) em temperatura de 997°C.
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Figura 4 — Perfil de RTP dos catalisadores em 10% H,/N,

A Tabela 2 apresenta os valores de conversdao do propano (X,), rendimento a propeno (R;) e
seletividade a propeno (S;) para trés temperaturas dos catalisadores 1Mo-7V/Nb, 2Mo-6V/Nb e 3Mo-
5V/Nb e do Nb,Os na reacdo de desidrogenacao oxidativa do propano (DOP). Em rela¢do ao Nb,Os, a
adicdo de molibdénio e de vanddio proporcionou um aumento na atividade catalitica, porém a
seletividade a CO;, também aumentou. O Nb,Os apresentou seletividade ao propeno até¢ 510°C,
temperatura na qual se verificou a maior quantidade de CO, formado, indicando um alto grau de
combustdo no processo. Chen et al. (1999) analisaram a composi¢do isotdpica dos produtos, através
da andlise de Carbono-13 (**C), durante a reacio de desidrogenacio oxidativa do propano, utilizando-
se VO,/ZrO, como catalisador. Os autores verificaram que a fracdo de *C no CO foi similar 2
encontrada no propeno, em todos os tempos de reagdo, enquanto que o conteudo isotépico no CO; foi
ligeiramente maior do que o observado no CO e no propeno. Portanto, eles concluiram que o CO ¢
produzido somente pela oxida¢do secunddria do propeno e o CO, é formado tanto pela oxidacdo
secunddria da olefina, quanto pela combustdo direta do propano.

Entre os catalisadores, o 2Mo-6V/Nb apresentou uma maior conversdo e rendimento e
seletividade a propeno. O vanadio possui multiplos estados de oxidagdo, o que facilita a conversao
para Oxidos de diferentes estequiometrias, devido aos processos de oxidacdo e redugdo. Acredita-se
que esse seja o fator fundamental para sua atividade e seletividade. Pent6xido de vanddio mdssico
possui ainda caracteristicas superficiais redox (>90%), enquanto que Nb,Os mdssico possui
exclusivamente caracteristicas superficiais dcidas (>100%) (Ko e Weissman, 1990). No estudo de
TPD de NHj adsorvida sobre Mo/y-Al,Os3, descrito por Abello et. al., (2001), observou-se que a
interagdo com NH3 aumenta apds a adi¢cdo de Mo sobre y-Al,O3 e a forga dos sitios 4cidos muda. Nos
resultados observados, a presenca de vanddio e molibdénio pode ter gerado novos sitios com forgas
dcidas fracas e moderadas sobre a nidbia. A relacdo entre a concentracdo de reagentes e produtos na
reacdo de ODH de propano leva a crer que esta reacdo ocorra via um mecanismo redox do tipo Mars-
van Krevelen, no qual a ativacio irreversivel da ligacdo C-H ocorre na superficie do catalisador,
proximo a dtomos de oxigénio reticulares e a grupos hidroxila terminais (Doornkamp e Ponec, 2000).
Dentre os catalisadores estudados, a reacdo DOP envolve ciclos redox e etapas de ativacdo da ligacao
C-H, que requer transferéncia de elétrons do oxigénio ao vanddio em dominios de VOy superficiais.
Portanto, a presenca de vanddio faz, portanto, com que o produto desejado, o propeno, seja fortemente
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adsorvido e oxidado a CO; a altas temperaturas de reacdo (Mamedov e Cortes-Corberan, 1995).

Tabela 2 - Resultados da atividade catalitica na ODH do propano.

Amostras TReaQQO (OC) XA (%) C3Hg Rp (%) C3H6 Sp (%) C3H6 Sp (%) C02

486 10,7 9,8 91,7 3.5
Nb,Os 498 14,7 13,3 90,5 2,7
510 24,1 20,9 86,7 20,0
482 20,7 16,7 81,0 19,0
1Mo-7V/Nb 492 26,5 22,1 83,5 16,5
504 38,6 33,0 85,3 14,7
480 22,4 20,7 92,6 7.4
2Mo-6V/Nb 493 36,1 32,3 89,5 10,5
504 61,9 51,7 83,5 16,5
480 15,7 13,8 88,1 7,0
3Mo-5V/Nb 493 24,9 21,0 84,3 6,6
506 44,7 33,9 75,9 7,2
4. CONCLUSOES

O 6xido de nidbio se mostrou favordvel para ser utilizado como catalisador e suporte, devido a
sua alta temperatura de redugdo, tornando-o mais estdvel, e promovendo assim uma forte interacdo
com o vanadio e molibdénio. A propriedade textural da niébia foi modificada pela adicdo de
molibdénio e de vanddio, a qual provocou o bloqueio dos microporos pelas espécies superficiais. A
metodologia empregada na preparacdo do Nb,Os revelou um material amorfo ao DRX e a adi¢do de
MoO; e V,05 ndo provocou mudangas no perfil do DRX, o que indica que os 6xidos estdo presentes
em um estado amorfo, ou altamente dispersos sobre o suporte. Os resultados de TPR revelaram que a
quantidade de Mo e de V nio alterou os perfis de redugdo significativamente e hd presenca de picos
mais intensos de reduc@o, mas que nio corresponde aos picos do vanddio massico ou do molibdénio
madssico, o que pode indicar uma interacdo entre o molibdénio e o vanddio e estes com o nidbio,
formando 6xidos mistos. Nos resultados da reacdo de DOP, verificou-se que a presenca de Mo e V
sobre Nb,Os proporcionou aumento na conversao do propano, sendo mais seletivo o catalisador com
quantidades intermedidrias de Mo e V (2Mo-6V/Nb).
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