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RESUMO — A demanda no consumo energético nos atuais métodos de producdo de
alcenos via desidrogenacdo oxidativa (ODH) de alcanos vem aumentando nas ultimas
décadas. No processo de ODH de propano, muitos sistemas cataliticos estudados foram
baseados em molibdénio a temperaturas de 450 a 550°C. Estudos mostraram que a niébia
pura é um catalisador muito seletivo para a ODH de propano. Neste projeto, o objetivo foi
avaliar a atividade catalitica do molibdénio suportado em nidbia preparada por método
hidrotérmico. A impregnacdo do molibdénio foi realizada via impregnacdo umida com
excesso de solvente, totalizando trés catalisadores, os quais foram caracterizados pelas
técnicas de volumetria de N, RTP, DRX e pela reacdo de ODH de propano. Através do
BET concluiu-se que a adi¢do de molibdénio promoveu uma diminui¢do nos valores de
area especifica e volume de poros. Pela reacdo de ODH notou-se que a adi¢do de
molibdénio ao suporte ndo provoca mudangas significativas na converséo do propano e no
rendimento de propeno.

PALAVRAS-CHAVE: Molibdénio; Nidbio; ODH; Propano; Catalisadores Mo-Nb.

1. INTRODUCAO

A demanda de poliolefinas vem crescendo consideravelmente em grande parte dos paises ricos
e em desenvolvimento, 0 que torna necessaria uma maior producdo de eteno e propeno, que Sao
matérias primas para producdo de diversos produtos industriais. A desidrogenagdo oxidativa (ODH)
de alcanos leves é uma rota alternativa para a producdo de alcenos a partir de alcanos devido ao
grande consumo energético, encontrados na desidrogenacdo catalitica e no craqueamento a vapor,
para a producdo de olefinas (Mamedov e Cortes-Corberan, 1995). Os esforcos atuais estdo
concentrados na concepcdo de catalisadores mais eficientes, 0s quais produzem propeno com
rendimentos mais elevados em maiores conversoes.

As aplicagdes cataliticas do Oxido de nidbio como suporte, promotor ou um sélido com
propriedades 4cidas, tém sido reportadas nos dltimos anos (Ziolek, 2003). Oxidos metalicos do grupo
V suportados tém uma grande variedade de aplicacOes cataliticas e tém sido extensivamente
investigados (Cortez et. al., 2003). Para a ODH de propano, muitos sistemas estudados foram
baseados em molibdénio (Heracleous et. al., 2005) a temperaturas de 450 a 550°C. O estudo de Yuan
et. al., (2005), mostrou que catalisadores mesoporosos Nb-Mo-O, contendo espécies moleculares de
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MoOy dispersas, apresentaram altas atividades na ODH de propano do que catalisadores suportados
MoO,/Nb,Os, nos quais o 6xido de molibdénio estava presente como espécies moleculares dispersas
na forma de MoOx e cristais de MoOs.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar as caracteristicas
texturais de catalisadores de molibdénio suportado em nidbia, preparada a partir do método
hidrotérmico, e a atividade catalitica na ODH de propano. A caracterizacdo do suporte e dos
catalisadores foi realizada através das técnicas de volumetria de nitrogénio, difratometria de raios X e
reducdo & temperatura programada. A atividade catalitica foi analisada através da reacdo de
desidrogenacéo oxidativa do propano.

2. EXPERIMENTAL
2.1 SINTESE DOS CATALISADORES

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

A impregnacgdo do molibdénio no suporte foi realizada por impregnacdo Umida com excesso de
solvente (agua). Na preparacdo dos catalisadores xMoO3/Nb,Os, utilizou-se uma solugdo aquosa de
(NHz)sMo070,4.4H,0. A massa desse sal foi calculada de forma que a quantidade de molibdénio por
area do suporte, ao final dos tratamentos térmicos subsequentes, seja de x = 1, 2 e 3 atomos/nm?2 sobre
0 suporte de 6xido de nidbio calcinado a 500°C. Apos a dissolucdo do sal no baldo do rota-
evaporador, foi adicionada a massa do 6xido de nidbio previamente calculada para a impregnacao.
Ap6s um periodo de uma hora, o solvente foi retirado a 70°C sob vacuo. A etapa seguinte a
impregnacdo foi a calcinacdo, 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 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

As medidas de areas especificas, volume de poros (método BET) e distribuicdo de volume de
poros (método BJH) foram determinadas a partir das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a -
196°C, utilizando-se um equipamento da marca BEL Japan, INC., modelo BelSorp mini Il. As
amostras foram previamente tratadas a 300°C, por 1 h, em nitrogénio.

As analises por difratometria de raios X (DRX) foram realizadas empregando-se o método do
po, utilizando-se um equipamento da marca Panalytical, modelo Enpyrean, radiagdo CuKa. obtida em
40kV. Os difratogramas de raios X foram obtidos com &ngulo de varredura de 26 variando de 5 a 90°.
As fases cristalinas foram identificadas com auxilio da biblioteca do JCPDS - Joint Committee of
Powder Diffraction Standards (PCPDFWIN, 2002).

O perfil de reducdo das espécies redutiveis presentes nos catalisadores foi determinado pela
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técnica de reducdo a temperatura programada (RTP), utilizando-se um equipamento da marca
Quantachrome, modelo Chembet-3000, equipado com um detector de condutividade térmica. As
amostras (15 mg) foram secas in situ a 200°C por 1h sob fluxo de helio. Posteriormente, os solidos
foram resfriados & temperatura ambiente e, em seguida, reduzidos até 700°C (10°Cmin™) com uma
mistura de 10% H/N, (30 mLmin™).

Os catalisadores (100 mg) foram avaliados na reacdo de desidrogenagdo oxidativa (ODH) do
propano entre as temperaturas de reacdo de 300 a 520°C. Foram adicionados 200 mg de 6xido misto
de Mo-Nb (inerte a8 ODH) 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 O,/C3Hg/He (3/2/6 molar) com um fluxo total de 45 mL/min. O propano e os produtos ndo
convertidos foram analisados por um cromatografo 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, agua, e CO,. A conversdo do propano foi calculada a partir de
um balanco de quantidade de carbono, assumindo como sendo constante o balango de carbono
presente na saida do reator e no fluxo de alimentacdo do reagente. Baseado nas concentracdes de
entrada e saida e assumindo as condi¢des de um reator diferencial, a conversdo total (Xa), a
seletividade (Sp) e o rendimento aos produtos (R,) foram calculados através das seguintes equagoes:

o[ N oy | Mo | Nee
XA(/)_(nRO}lOO Sp(/) (mJ(NCR}lOO RP(%):XA'SP

onde ngr, Nro Sa0 0s nimeros de moles do reagente consumidos e alimentados, respectivamente;
np 0 nUmero de moles dos produtos formados; e Ncp € Ncr Sd0 0s numeros de atomos de carbono
presentes nos produtos formados e no reagente alimentado, respectivamente. A frequéncia de rotacéo
(TOF — Turn-over-frequency) expressa a atividade catalitica como o niamero de moles de propano
reagidos por unidade de molibdénio por segundo, assumindo que todo o molibdénio seja ativo. O
TOF é calculado a partir da seguinte equacao:

TOF = 4,386.1073.% conversdo do propano
B %Mo005;

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

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

A adicdo crescente de molibdénio sobre o suporte Nb,Os diminui os valores da area especifica e
do volume de poros, efeito este provocado pela possivel obstrugdo dos poros de menor diametro.
Entretanto, esse aumento crescente de Mo no interior dos poros do suporte causa um colapso durante
0 tratamento térmico, resultando em um aumento nos valores dos didmetros medios dos poros nos
catalisadores, que se mantém praticamente constantes apesar da adi¢éo crescente de Mo ao suporte.
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Tabela 1 - Propriedades texturais das amostras calcinadas.

Amostra %Mo (p/p) Sg (m%g) Vp (cm®/g) Dp (nm)
Nb,Os 0 74,0 0,19 10,0
1Mo/Nb 1,19 23,0 0,13 22,0
2Mo/Nb 2,15 15,0 0,08 23,0
3Mo/Nb 3,19 13,0 0,07 23,0

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo 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 1V, que segundo a nomenclatura da IUPAC, sdo tipicas de materiais mesoporosos (Roqueirol et
al., 1994). Nota-se também, que a adi¢do do molibdénio sobre o suporte ndo modificou o perfil das
isotermas. Observa-se um "loop™ de histerese do tipo H3 a 0,40 < P/P, < 0,9 nas isotermas entre as
etapas de adsorcéo-dessorgéo associado a condensacéo capilar em poros na forma de fendas.
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Figura 1 - Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N e distribuicdo de volume de poros do suporte e
dos catalisadores xXMo/Nb.
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O difratograma de raios-X do suporte é apresentado na Figura 2. A nidbia preparada pelo
método hidrotérmico e calcinada a 500°C apresenta estrutura amorfa, tendo inicio um processo de
formacdo de planos cristalograficos ordenados no pico mais intenso em 20 = 22,69° que €
caracteristico da fase TT ou T do oxido de nidbio, resultado obtido também em estudos de Chary et.
al., (2003). A adicdo de MoO3 ndo provoca mudancas no perfil do DRX, o que indica que os 0xidos
estdo presentes em um estado amorfo, ou altamente dispersos sobre o suporte, porém nédo se descarta
a possibilidade de haver cristalitos desses 6xidos com dimensdes inferiores a 4nm, uma vez que esse é
o limite inferior de deteccao de estruturas cristalinas pela técnica de DRX (Chary et. al., 2003).
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Figura 2 — Difratometria de Raios-X do suporte Nb,Os calcinado a 500°C

As analises de reducdo a temperatura programada (RTP) dos catalisadores sdo apresentadas na
Figura 3. O catalisador 1Mo/Nb apresentou uma regido de reducdo com maior intensidade em 595°C.
O catalisador 2Mo/Nb apresentou um pico em 627°C e um ombro a 535°C e 0 3Mo/Nb um pico de
reducdo a 635°C e um ombro em torno de 579°C. As intensidades dos picos de reducdo aumentam
nos catalisadores conforme aumento da quantidade de molibdénio no suporte, além disso, ocorre um
deslocamento do pico de maior intensidade. A interacdo do molibdénio com o nidbio pode ter
formado um 6xido misto, ja que o nidbio massico reduz a temperaturas elevadas (> 800°C) e, de
acordo com Arnoldy et.al., (1985), a reducdo do molibdénio ocorre essencialmente em duas etapas,
cujos picos foram atribuidos a seguinte sequéncia de reducéo:

MoO3; = Mo0O, a 765°C
MoO, = Mo a 997°C

Na primeira etapa, a temperatura de 765°C corresponde & reducdo da espécie Mo*® & espécie
Mo**, e na segunda o molibdénio é reduzido para o estado metéalico (Mo) em temperatura de 997°C.
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Figura 3 — Perfil de RTP (10°C/min) dos catalisadores em 10% H,/N,, m=0,15¢g

A Tabela 2 apresenta os resultados de rendimento (Rp) a propeno e a CO; e seletividade (S;) a
propeno na temperatura de reacdo para 10% de conversdo do propano para o suporte Nb,Os e
catalisadores 1Mo/Nb, 2Mo/Nb e 3Mo/Nb.

Tabela 2 - Resultados da atividade catalitica na ODH para 10% de conversdo do propano.

Amostra Treagzo (°C) Ry (%) CsHe R, (%) CO, S, (%) C3Hs
Nb,0s 485 9,1 0,4 84,5
1Mo/Nb 495 8,6 03 55,9
2Mo/Nb 482 87 0,4 50,6
3Mo/Nb 488 9,9 0.1 83,4

Os resultados da Tabela 2 revelaram que a adicdo do molibdénio sobre a nidbia ndo alterou a
formacdo de CO, nem a temperatura de conversdo do propano. A seletividade e o rendimento do
3Mo/Nb foram praticamente 0s mesmos no suporte e diminuiram para 1Mo/Nb e 2Mo/Nb. Os
catalisadores 1Mo/Nb e 2Mo/Nb apresentaram resultados semelhantes, exceto para a temperatura de
reacdo, que foi menor para 0 2Mo/Nb em aproximadamente 13°C. O catalisador 3Mo/Nb foi mais
eficiente por apresentar maior seletividade e rendimento a propeno e menor rendimento a CO; em
temperatura proxima a menor apresentada na Tabela 2. Neste caso, pode-se concluir que o rendimento
e a seletividade a propeno foi crescente com a adi¢do de Mo, sendo méaximo na temperatura de 488°C
para 10% de converséo do propano.

A Tabela 3 apresenta os valores de conversdo do propano (Xa), rendimento a propeno (Ry),
seletividade a propeno (Sp) e TOF para trés temperaturas dos catalisadores 1Mo/Nb, 2Mo/Nb e
3Mo/Nb e do suporte Nb,Os na reagdo de desidrogenagéo oxidativa do propano (ODH). De modo
geral, a adicdo crescente do molibdénio ndo provocou mudancas significativas em relacéo ao suporte.
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A atividade catalitica do 1Mo/Nb comeca acima de 500°C e com alta seletividade a propeno. O
catalisador 2Mo/Nb apresenta alta conversdo de propano, indicando maior atividade catalitica, mas a
seletividade diminui conforme aumenta a temperatura de reacdo. O catalisador 3Mo/Nb apresenta
comportamento semelhante ao suporte, com alta seletividade a propeno, mas quase nao se observa a
formacdo de CO, No estudo de Meunier et. al. (1997), o catalisador Mo/Nb,Os (5% p/p Mo),
sintetizado a partir de nidbia hidratada e calcinada a 627°C, apresentou conversdo maxima de propano
de 15% a 527°C, além disso, a atividade catalitica se mostrou muito préxima ao Mo/Al,O3, que
também foi objeto de estudo de novos catalisadores.

Tabela 3 - Resultados da atividade catalitica na ODH.

. o Xa (%) 4 Rp(%) S (%) S (%)
Catalisadores  Tgeaczo (°C) CaHs TOF (x10™) CaHs CaHs Co,
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 0
488 0,28 0,1 0 0 100
1Mo/Nb 500 15,4 4,2 15,0 97,5 2,5
511 27,4 7,5 26,7 97,5 2,5
487 17,1 2,4 15,7 92,0 2,3
2Mo/Nb 498 30,1 4,1 26,6 88,4 2,0
511 70,0 9,6 43,0 61,4 5,4
484 9,3 0,9 9,3 100 0
3Mo/Nb 500 19,7 1,9 18,3 92,9 0
507 27,7 2,6 20,9 75,3 0

4. CONCLUSOES

O oxido de nidbio se mostrou favoravel para ser utilizado como suporte, devido a sua alta
temperatura de reducdo, tornando-o mais estavel, e promovendo assim uma forte interacdo com o
molibdénio. A propriedade textural da nidbia foi modificada pela adi¢cdo crescente de molibdénio, a
qual provocou o blogueio dos microporos pelas especies de molibdénio superficial. A metodologia
empregada na preparagdo do suporte revelou um material amorfo ao DRX e a adi¢do de MoOy néo
provocou mudancas no perfil do DRX, o que indica que 0s 0xidos estdo presentes em um estado
amorfo, ou altamente dispersos sobre o suporte. Os resultados de TPR revelaram que a quantidade de
molibdénio ndo alterou significativamente os perfis de reducdo e observou-se que ha presenca de
picos mais intensos de reducdo, mas que ndo correspondem aos picos do molibdénio méssico, o que
pode indicar uma interacdo entre o molibdénio e o nidbio, formando 6xidos mistos. Nos resultados da
reacdo de ODH, verificou-se que a presenca do MoOy sobre Nb,Os proporcionou um aumento na
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conversdo do propano, sendo mais seletivo o catalisador com menor teor de molibdénio (1Mo/Nb),
mas para 10% de conversdo o catalisador mais eficiente foi o 3Mo/Nb por apresentar maior
seletividade e rendimento a propeno em temperatura préxima a menor obtida entre os catalisadores.
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