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RESUMO - A fase de transi¢cao da alumina mais utilizada em catalise ¢ a y-Al,Os,
devido principalmente a sua elevada area superficial. Por meio da reagdao de
decomposi¢do do isopropanol, observou-se que a adicdo de cromo aos suportes
alumina-niobio diminuiu a taxa de reagao e a producao de propeno devido a
diminui¢ao de sitios acidos sobre o suporte.

1. INTRODUCAO

Aluminas de transi¢do sdo amplamente utilizadas como catalisadores e suportes em
processos relacionados a industria petroquimica e ao refino do petrdleo, por possuirem
caracteristicas favoraveis aliadas a suas propriedades acido-base (Gajardo et al., 1980). O
niobio apresenta gradnde potencial na aplicagdo em catalise heterogénea, apesar de seus
oxidos apresentarem baixa atividade catalitica. (Smiths ef al., 1991). Em catalisadores de
cromo suportado, resultados de técnicas de caracterizagdo revelaram que o cromo suportado
possui espécies superficiais bidimensionais abaixo da monocamada que sdo os sitios ativos
em muitas reagdes de desidrogenacdo oxidativa de alcanos (Al-Zahrani ef al., 2003).

Neste projeto, foram produzidos suportes Al,03-Nb,Os com diferentes concentragdes
do oxido de nidbio, e em seguida esses suportes foram impregnados com 6xido de cromo. As
amostras foram caracterizadas e, as propriedades acidas e/ou basicas de suportes e
catalisadores foram avaliadas na reagao decomposi¢ao do isopropanol.

2. METODOLOGIA

Sintetizou-se uma pseudoboehmita pelo preparo de uma solugdo aquosa de aluminato
de sodio e solugdo de sulfato de aluminio. Adicionou-se o agente precipitante NaAlO, a
solucdo de Al,(SOy4);, com temperatura em 60°C. Em seguida realizou-se a lavagem do
precursor, e depois a amostra foi seca em estufa a 50°C e calcinada até 500°C. A alumina foi
impregnada com solugcdo aquosa de NH4[NbO(C,0,),(H,0),](H,0), aquecida a 70°C, de
modo que a porcentagem de 6xido de nidobio (Nb,Os) na alumina (Al,O;) fosse 5, 10 e 15%
(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 os suportes Al,O3/Nb,Os Na preparagdo dos catalisadores, utilizou-se uma solugao
aquosa de Cr(NO3);.9H,0 e a impregnagao foi realizada pelo mesmo método descrito acima.
O po residual foi seco a 110°C em estufa, e depois calcinado a 450°C, obtendo-se assim os
catalisadores identificados por 4Cr/NbAl.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A area superficial (Sggr), 0 volume de poros (V) e o diametro médio de poros (D)) das
amostras sdo apresentados na Tabela 1. Observou-se que a area especifica, o volume de poros
e o diametro médio de poros do suporte diminuiram com a impregnag¢do de cromo sobre 0s
suportes contendo 5 e 10% (p/p) de Nb,Os; para o suporte com 15% (p/p) de nidbio, a adicdo
de cromo provocou um aumento da area especifica. Uma comparag@o entre os trés suportes
permite concluir que os trés parametros analisados sdo menores quanto maior a quantidade de
nidbio na alumina.

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

catalisadores.
Suportes/ Nb,Os Cry0; SpeT \£ D,
catalisadores (% p/p) (% p/p) (m>.g™) (cm’.g") (A)
SNb/Al 5 0 300 0,59 99
4Cr/5NDbAl 5 23,2 277 0,40 47
10Nb/Al 10 0 307 0,59 82
4Cr/10NbAl 10 23,7 278 0,37 34
15Nb/Al 15 0 237 0,43 70
4Cr/15NbAl 15 19,3 253 0,39 39

As Figuras 1 e 2 apresentam as isotermas adsor¢ao-dessor¢do de N, e distribuicdo de
volume de poros, respectivamente, dos suportes e catalisadores. Pela Figura 1, percebe-se que
tanto o suporte como os catalisadores se enquadram na isoterma do tipo IV, onde o ramo
inferior mostra a quantidade de nitrogénio adsorvido com o aumento da pressdo relativa,
enquanto que o ramo superior representa a quantidade do gas dessorvido no processo inverso.
As isotermas do tipo IV apresentam histereses e sdo caracteristicas de materiais mesoporosos
com forte afinidade e interagdo adsorvente-adsorvato (Donohue e Aranovich, 1999). O

fenomeno da histerese ¢ mais evidente quanto maior for a dispersdao do tamanho dos poros
(Teixeira et al., 2001).

A Figura 2 permite observar que os suportes contendo 5 e 10% (p/p) de Nb,Os
apresentam maior quantidade de poros na faixa de 60 a 160 A e o suporte com 15% (p/p) de
niébio apresenta maior quantidade de poros na faixa de 60 a 100 A, ou seja, a adi¢io de
nioébio aumentou a distribuigcdo de poros de menor didmetro, indicando que o 6xido Nb,Os se
deposita nos poros de maior diametro, conforme ele ¢ adicionado. Os catalisadores
impregnados com Cr,O; apresentam em sua maioria poros de 20 a 60 A e de 80 a 160 A, o
que pode ser observado pela diminui¢ao do didmetro médio de poros, em relagdao ao suporte,
constatada pela analise utilizando o método BET.

Figura 1 - Isotermas de N, dos suportes e catalisadores.
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Figura 2 - Distribui¢cdo de volume de poros por diametro dos suportes e catalisadores.
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Figura 3 - Difratograma de raios X do precursor, da y-alumina, dos suportes e catalisadores.
Picos referentes as fases (®) boehmita, (1) y-Al,O3 ¢ (W) Cr,05.
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Os resultados do difratograma de raios X mostraram que o precursor ¢ constituido por
boehmita, e, portanto, os suportes e os catalisadores sdo constituidos por y-alumina.
Observou-se que a presenca de 5, 10 e 15% (p/p) de Nb,Os na alumina nao altera seu perfil de
DRX, provavelmente devido a formagdo de estruturas amorfas ou a baixa quantidade de
nidbio adicionada. A adi¢do de cromo aos trés suportes ocasionou o aparecimento de picos
mais intensos em 20 iguais a 33,56° e 36,19° e um terceiro pico em 20 igual a 54,65° (Ma et
al., 2011), referentes ao Cr,0s.

Os perfis de reducdo Cr,O; maéssico, dos suportes e catalisadores sdo mostrados na
Figura 4. O perfil de RTP do Cr,O; massico mostra um pico de reducao a 421°C, indicando
que algumas espécies Cr no Cr,O; puro possam ter sido oxidadas quando a amostra foi
exposta ao ar. No caso de catalisadores Cr,O; suportado em Al,O3, os perfis de redugao
apresentam um pico entre 250 e 450°C, que sdo atribuidos a redugdo das espécies Cré" a
estrutura Cr,0j3, onde o cromo possui um estado de oxidagdo menor (Cr**) (Ma et al., 2011), e
outro a aproximadamente 490°C, devido a redugéo parcial de Cr®" a Cr?*, indicando que essas
amostras possuem Cr,O3 microcristalino ou amorfo capaz de suportar espécies Cré" redutiveis
a Cr?* (Kanervo, Krause, 2002). Pela Figura 4, percebe-se que ndo houve pico de redugdo de
niobio em nenhuma das amostras devido a baixa concentracdo de Nb,Os na alumina. A
reducdo a temperatura programada dos suportes impregnados com cromo mostrou picos de
redu¢do em 373 e 378 °C, devido a redugdo do Cr" a Cr3".
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Figura 4 - Perfis de RTP do Cr,0O5 massico, dos suportes e catalisadores.
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Tabela 2 - Resultados da taxa especifica de reacao (TER) e da taxa especifica de formacao
dos produtos (TEP) dos suportes e catalisadores a 270 °C.

. TER TEP (umol.m2.min'!) / 270 °
Suporte/catalisadores (umol.m?.min") Prope(ni ° Etez f:liizgprgpﬂico
ALO; 12,8 13,2 0,4
SNb/Al 23.9 23,9 0,1
10Nb/Al 24,0 24,0 0,2
15Nb/Al 25,1 24.6 0,5
4Cr/5NbAl 6,7 6,0 0,4
4Cr/10NbAl 9,9 9,9 0
4Cr/15NDbAI 15,1 15,1 0,1

Os resultados da atividade catalitica obtidos na reacdo de decomposi¢do 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 producdo de
propeno, porém diminuiu a produgdo de éter diisopropilico. Isso ocorre porque o 6xido de
nioébio apresenta sitios acidos fortes, o que explica o aumento da formagdo de propeno a
medida que aumenta a quantidade de niobio presente na alumina. A impregnacao de cromo
sobre os suportes diminuiu a taxa de reagdo e a formagdo de propeno, embora essas duas taxas
sejam maiores quanto maior for a porcentagem de nidbio no catalisador contendo cromo.
Considerando que a decomposi¢do do isopropanol ocorre através de duas reagdes paralelas: a
desidratacao conduzida pelos sitios acidos, formando propileno e éter diisopropilico e a
desidrogenacdo para formagdo de acetona sobre sitios basicos ou redox (Swierkosz et al.,
1987), a diminuigdo da atividade catalitica apds a impregnagao com cromo indica que houve
um bloqueio sobre os sitios dcidos mais fortes dos suportes.
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4. CONCLUSOES

O DRX do precursor revelou um material composto por boehmita. Os suportes
apresentaram em seu DRX apenas a alumina de transi¢do y-Al,O3; porém a adi¢do de cromo
aos suportes provocou o aparecimento de picos referentes ao Cr,Os3. As propriedades texturais
da y-Al,O3 foram modificadas pela adi¢ao de nidbio e cromo, devido ao bloqueio dos micro e
mesoporos. Nos resultados de RTP, os catalisadores apresentaram picos referentes apenas ao
oxido de cromo. A partir da reagdo de decomposi¢ao do isopropanol, observa-se que a taxa de
reacdo e a formagdo de propeno e éter sdo diretamente proporcionais a porcentagem de 6xido
de niodbio na alumina. Além disso, a produgdo de propeno e éter diisopropilico confirma a
presenca basicamente de sitios 4cidos nos catalisadores.
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