" Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
\\ : L) Quimica em Iniciagao Cientifica
ongresso sileiro de Engenhars Unlcamp - Camplnas - SP
f "- .,?.."“- e ‘ln‘c?mf:.ma 20 :I. 5 19 a 22 de julho de 2015

SINTESE E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES V/Cr
SUPORTADO EM Nb/Al E AVALIACAO CATALITICA NA
DECOMPOSICAO DO ISOPROPANOL

M. C. de ALMEIDA MONTEIRO!, J. A. J. RODRIGUES?, G. G. CORTEZ!

! Departamento de Engenharia Quimica, Laboratério de Catalise I — EEL-USP, Lorena-SP,
2 Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — LCP
E-mail para contato: maria@alunos.eel.usp.br

RESUMO - Aluminas de transi¢do sdo materiais importantes em inimeras reagdes
cataliticas, podendo atuar como catalisador ou como suporte catalitico para
metais. A reagdo de decomposi¢do do isopropanol permitiu observar que a adig@o
de vanadio e cromo no suporte alumina-nidobio modificou a atividade catalitica
devido a diminuicao de sitios 4cidos sobre o suporte.

1. INTRODUCAO

A fase de transicdo da alumina mais utilizada em catdlise ¢ a y-Al,O3, devido
principalmente a sua elevada area superficial se comparada as outras fases de aluminas
(Baumann et al., 2005).

Oxidos de nidbio sdo considerados catalisadores seletivos para a desidrogenagdo
oxidativa (ODH) do propano, porém a promocao de 6xido de nidobio com vanadio promove
um aumento da atividade catalitica, sem comprometer a seletividade do propano a olefina
(Ross et al, 1993). O desempenho catalitico de catalisadores de Cr,O; suportados foi
discutido no trabalho de Al-Zahrani et al. (2001), mostrando que o efeito promotor do cromo
sobre o desempenho do catalisador poderia estar relacionado a resisténcia da ligagdo entre o
oxigénio e a estrutura do suporte do catalisador.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar as propriedades acidas e/ou basicas
de catalisadores V/Cr suportados sobre Nb/Al na reacdo decomposi¢ao do isopropanol.

2. METODOLOGIA

Sintetizou-se uma pseudoboehmita pelo preparo de uma solugdo aquosa de aluminato
de sodio e solu¢do de sulfato de aluminio. Adicionou-se o agente precipitante NaAlO, a
solucdo de Aly(SO,);, com temperatura em 60°C. Em seguida realizou-se a lavagem do
precursor, a amostra foi seca em estufa a 50°C e calcinada at¢ 500°C. A alumina foi
impregnada com solugdo aquosa de NHy[NbO(C,04),(H,0),](H,0), aquecida a 70°C, de
modo que a porcentagem de 6xido de nidbio (Nb,Os) na alumina (Al,O3) fosse 5% (p/p).
Adicionou-se a alumina ao baldo do rotoevaporador e o solvente foi evaporado sob vacuo. O
po residual foi seco a 110°C em estufa, e calcinado a 600°C em mufla, obtendo-se assim o
suporte Al,O3/Nb,Os Na preparacdo dos catalisadores, utilizou-se uma solugdo aquosa de
Cr(NO3);.9H,0 e a impregnagao foi realizada pelo mesmo método descrito acima. O po
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residual foi seco a 110°C em estufa, e depois calcinado a 450°C, obtendo-se assim o
catalisador identificado por 4Cr/NbAl. Utilizando-se solu¢des aquosas de Cr(NO3);.9H,0 e
NH,4VO;, através do método de co-impregnagao, obteve-se os catalisadores identificados por
VCrt/NbAL No catalisador impregnado apenas com cromo, utilizou-se 4 4&tomos de cromo por
nm? de suporte. No catalisador co-impregnado a quantidade total de cromo e vanadio foi de 8
atomo por nm? de alumina, um com 4 atomos de cromo e 4 atomos de vanadio, e outro com 6
atomos de vanadio e 2 atomos de cromo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A érea superficial (Sggr), 0 volume de poros (V) e o didmetro médio de poros (D) das
amostras calcinadas sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de area especifica, volume de poros ¢ didametro de poros do suporte e

catalisadores.

Suporte/ Nb,Os V,0s Cr05 SpeT Vi D,
catalisadores (% p/p) (% p/p) (% p/p) (m>.g™) (cm’.g") (A)
Al O3 0 0 0 366 1,68 160
Nb/Al 5 0 0 300 0,59 99
4Cr/NbAl 5 0 23,2 277 0,40 47
4V/4Cr/NbAl 5 26,6 23,2 236 0,43 38
6V/2Cr/NbAl 5 35,1 13,2 230 0,45 82

Os resultados mostraram que a area especifica, o volume de poros e o didmetro médio
de poros da alumina diminuiram com a impregnacao do nidbio. A adi¢cdo de cromo e a co-
impregnacao com vanadio e cromo sobre o suporte Nb/Al provocaram uma diminui¢do desses
trés parametros, porém a diminuicdo da drea especifica foi maior nos dois catalisadores com
cromo e vanadio, se comparado ao catalisador apenas com cromo, enquanto o didmetro de
poros diminuiu mais com a adi¢do de quantidades iguais de vanadio e cromo sobre o suporte.

As Figuras 1 e 2 apresentam as isotermas adsor¢do-dessor¢cdo de N, e distribuicao de
volume de poros, respectivamente, da y-alumina, do suporte e dos catalisadores. Pela Figura
1, percebe-se que tanto a y-alumina como o suporte e os catalisadores se enquadram na
isoterma do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos (Donohue e Aranovich, 1999). A
Figura 2 permite observar que a y-alumina apresenta um comportamento monomodal, com
distribuicdo de poros na faixa de 10 a 60 A (microporos). O suporte Nb/Al apresenta maior
quantidade de poros na faixa de 60 a 160 A, indicando que o niobio adicionado se depositou
nos poros de menor didmetro. O catalisador 4Cr/NbAl apresenta em sua maioria poros de 20 a
60 A e de 80 a 160 A, que pode ser observada pela diminui¢do do didmetro de poros, em
relagdo ao suporte, constatada pela analise utilizando o método BET. A co-impregnacao de
vanadio e cromo ao suporte provocou uma diminuigdo do niimero de poros com 20 a 60 A e
aumentou o niimero de poros com didmetro entre 80 e 160 A, mostrando que o vanadio
adicionado se depositou nos poros de menor didmetro.

Figura 1 - Isotermas de N, da y-alumina, do suporte e dos catalisadores.
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Figura 2 - Distribui¢ao de volume de poros por didmetro da y-alumina, do suporte e dos
catalisadores.
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A Figura 3 representa o difratograma de raios X do precursor, da y-alumina, do suporte
e dos catalisadores.

Figura 3 - Difratograma de raios X do precursor, da y-alumina e do suporte e catalisadores.
Picos referentes as fases (®) boehmita, () y-Al,O3 ¢ (B) Cr,05.
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Os resultados de DRX mostraram que o precursor ¢ constituido por boehmita, e,
portanto, o suporte e os catalisadores sdo constituidos por y-alumina. A adi¢do de cromo ao
suporte ocasionou o aparecimento de picos mais intensos em 26 iguais a 33,56° ¢ 36,19° e um
terceiro pico em 26 igual a 54,65° (Ma et al., 2011), referentes ao Cr,03, € a co-impregnagao
com vanddio e cromo ndo modificou o difratograma de raios X do suporte, porque os seus
oxidos podem estar presentes em um estado amorfo ou encontram-se altamente dispersos
sobre o suporte.

Os perfis de redugao do V,05 e Cr,0O; massicos e do suporte e catalisadores sao
mostrados na Figura 4. O 6xido de vanddio massico apresenta trés temperaturas maximas de
redugdo a 655, 690 e 823 °C, que corresponde a seguinte etapa de reducao das espécies de
vanadio, descrito por Korane et al. (1994):

V205 — V6013 (675 °C); V6013 — V204 (705 °C); V2,04 — V205 (780 °C)

O perfil de RTP do Cr,0O3 massico indica um pico de reducdo a 421°C. De acordo com
Ma et al. (2011), os perfis de redugdo apresentam um pico entre 250 e 450°C, que ¢ atribuido
a reducdo das espécies Cré" a estrutura Cr,O3 (Cr3"). Pela Figura 4, percebe-se que a redugio
a temperatura programada da amostra 4Cr/NbAl mostrou um pico de redugdo a 373°C devido
a reducdo do Cr® a Cr**. Houve o aparecimento de um pico de redugdo do vanadio a 529°C e
583°C, respectivamente, nas amostras 4V/4Ct/NbAl e 6V/2Cr/NbAl, correspondente a
redugdo de V" a V#, mostrando que o pico de redugdo pode se devido a interagdo do vanadio
com o suporte. A analise da amostra 4V/4Cr/NbAl mostrou um pico de redu¢do do cromo a
374°C, enquanto a amostra 6V/2Cr/NbAI ndo apresentou pico correspondente a esse 6xido,
indicando que o oxido de cromo estava bem distribuido na amostra. Nao houve pico de
redu¢do de nidbio em nenhuma das amostras devido a baixa concentragdo de Nb,Os na
alumina.

Figura 4 - Perfis de RTP do V,05 e Cr,05 massicos e do suporte e catalisadores.
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Tabela 2 - Resultados da taxa especifica de reacdo (TER) e da taxa especifica de formagao
dos produtos (TEP) dos catalisadores a 270 °C.

Suporte/catalisadores TER TEP (u mol.m‘z.mi}rl) [270°C
(wmol.m2.min!) Propeno Eter diisopropilico
Al,O4 12,8 13,2 0,4
Nb/Al 24,1 24,1 0,1
4Cr/NbAl 6,7 6,0 0,4
4V/4Cr/NbAl 12,0 12,0 0,0
6V/2Cr/NbAl 19,7 20,5 0,5

Os resultados da atividade catalitica obtidos na reagcdo de decomposicao do isopropanol,
na temperatura de 270° para uma conversao de 15 % de isopropanol, sdo mostrados na Tabela
2. A impregnagdo da y-alumina com nidbio aumentou a taxa de reagdo e a produgdo de
propeno, porém diminuiu a produgdo de éter diisopropilico. A impregnagdo de cromo sobre o
suporte diminuiu taxa de reagdo e a formacao de propeno, no entanto aumentou a producdo de
¢éter diisopropilico, e a co-impregnacao de vanadio e cromo aumentou a taxa de reacdo e a
formacao de propeno. O aumento da taxa de reag¢do foi maior para uma maior quantidade de
vanadio adicionada. A produgdo de éter foi nula na impregnacao com quantidades iguais de
vanddio e cromo, e aumentou levemente para o catalisador com maior concentragdo de
vanadio. A diminuicdo da atividade catalitica apds a impregnacdo com cromo € a co-
impregnagao com vanadio e cromo se deve a diminuicao da acidez do suporte na presenca dos
metais, havendo um bloqueio sobre os sitios acidos.

4, CONCLUSOES
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As propriedades texturais da y-Al,O3 foram modificadas pela adi¢cdo de nidbio, vanadio
e cromo, devido ao bloqueio dos micro e mesoporos. Uma vez que o precursor apresentou a
fase boehmita, o DRX das amostras calcinadas comprovou a existéncia da alumina de
transi¢do y-Al,O;. Apenas o catalisador impregnado somente com cromo apresentou picos
referentes a esse 0xido. Nos resultados de RTP, os catalisadores apresentaram picos referentes
a seus oxidos, exceto o catalisador 6V/2Cr/NbAl, que apresentou apenas um pico referente a
reducdo do vanadio. A partir da reacdo de decomposicdo do isopropanol, conclui-se que os
catalisadores apresentaram basicamente sitios acidos, evidenciado pela formacao de propeno e
éter diisopropilico. Além disso, verificou-se que a adi¢do apenas de cromo promoveu maior
diminui¢do da atividade catalitica do que a co-impregnacao com os dois metais.
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