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Resumo- Catalisadores eficientes para a desidrogenacao oxidativa de parafinas leves foram preparados a
partir de 6xidos mistos de vanadio e molibdénio. Esses metais foram suportados sobre precursores do tipo
hidrotalcita pelo método de impregnagéo. A caracterizagdo dos catalisadores foi feita por espectroscopia de
absorgao atémica, difratometria de raios-X, redugéo a temperatura programada e reagdo de decomposi¢ao
do isopropanol. As técnicas realizadas permitiram avaliar a influéncia da composi¢cao nas caracteristicas

estruturais e propriedades acido-base dos catalisadores.

Palavras-chave: Hidrotalcita; Coprecipitacdo; Vanadio; Molibdénio.

Area do Conhecimento: Engenharia Quimica, catélise

Introducéo

Nas ultimas décadas tém sido investigado o
uso de oOxidos metdlicos de transicdo como
catalisadores para a oxidagdo seletiva de alcanos
de baixo peso molecular [Kung, H. H.; Nieto, J. M.
Lopez]. Atualmente a investigagdo vem sendo
explorada com o uso de vanadio [Mamedov, E. A.]
e molibdénio [Chary, K. V. R., et. al.] como metais
ativos em catalisadores para reagdo de
desidrogenagéo oxidativa de parafinas leves. Para
esta reagao, o sistema catalitico necessita tanto de
fungbes redox como de propriedades acidas e
basicas superficiais [Banares, M. A.; Cortez, G. G.,
et al.]. A ativagao da ligagdo C-H ocorre de forma
irreversivel através de espécies metalicas
superficiais, mediante oxigénios da rede e de
grupos superficiais terminais seguindo um
mecanismo redox Mars-van Krevelen [Mars, P., et
al.]. O uso de precursores do tipo hidrotalcitas
como suporte de catalisadores € uma alternativa
interessante por apresentar metais distribuidos
homogeneamente na estrutura e, apds tratamento
térmico, resultar na formagao de um o6xido misto
formado por particulas estaveis e altamente
dispersas na superficie [Mitchell, P. C. H., et. al;
Carja, G., et. al; Wegrzyn, A., etal]. As
propriedades cataliticas desses Oxidos dependem
fortemente da  composicdo dos  metais
constituintes e do método de preparagéo.

O objetivo do presente trabalho foi preparar,
caracterizar e avaliar a influéncia da composigao
quimica nas propriedades estruturais e nas
propriedades  acidas  e/ou basicas  dos
catalisadores de yMo-V/Mgg sAlOx.

Metodologia

Sintese dos catalisadores

Empregou-se o método da coprecipitacéo
continua para sintese dos precursores tipo
hidrotalcita. Solugdes aquosas contendo 1,0 mol/L
de nitratos de Al e Mg foram utilizadas com a
relacdo atémica AI**/(Mg*® + AI"®) = 0,5. Uma
solucao de 1,5 mol/L de Na,CO; foi utilizada como
agente precipitante. Com o auxilio de bombas
dosadoras as solugbes foram adicionadas
continuamente a um reator (150 mL) de mistura
continuo sob forte agitagdo. O pH da reacéo,
medido por um pHmetro digital acoplado ao reator,
foi mantido no valor de 10+/-0,4 sendo ajustado
através da vazao dos reagentes. A temperatura de
reagdo foi constante em 55°C sendo que as
solugbes foram aquecidas em um banho
termostatico antes de chegarem ao reator. Ao final
da reacao o precipitado formado foi envelhecido,
sob lenta agitagcdo mecanica, a 40°C por 24h.
Apos este processo, o precipitado foi separado por
filtragdo a vacuo e lavado com agua deionizada
até que o pH fosse neutro. As amostras foram
secas a 90°C por 24h. A adicdo de vanadio e
molibdénio sobre o suporte na forma de pd foi
realizada em um roto-evaporador a 70°C sob
vacuo, com solugdes aquosas dos sais de NH;VO;
e (NH4)sMo7;0,4. Esta série de catalisador foi
identificada como xMoV/MggsAl. A concentragédo
nominal de vanadio nos catalisadores foi fixada
em 6,5%p/p e a de molibdénio em 4,5; 7,5 e
10,5%p/p para cada catalisador. Apos a etapa de
impregnacgéo, os materiais sdlidos foram secos a
90°C e calcinados a 450°C por 4h.
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Analise elementar

A composigdo quimica de V, Mo, Mg e Al nas
amostras foram determinadas por espectroscopia
de absorgédo atbmica com atomizagédo por chama
em um equipamento Perkin Elmer, modelo
Analyst. As amostras foram digeridas com uma
mistura de HNO3/H,SO, na proporgéo de 3/1 (v/v).

Difratometria de raios-X

A difracdo de raios-X das amostras foi
realizada a partir do método do po, utilizando-se
um equipamento da marca SEISERT, modelo
Isodebyefley 1001 com radiagdo CuKa (A =
1,54178 A) monocromada com um filtro de niquel.
O tubo de raios-X foi operado a 40kV e 30 mA. Os
difratogramas de raios-X foram obtidos usando-se
um passo 26 = 0,05° (1 passo por segundo) de 7 a
80°. As fases cristalinas foram identificadas com
auxilio a biblioteca do JCPDS (Joint Committee on
Power Diffraction Standards).

Reducéo a temperatura programada.

Para a determinagéo do perfil de redugéo das
espécies redutiveis presentes no catalisador, as
amostras (25 mg) foram submetidas a uma
secagem sob fluxo de He a 200°C durante 1h e
em seguida foram reduzidas a taxa de 10°C/min
da temperatura de 30°C até 900°C sob fluxo
(30mL/min) de uma mistura redutora contendo
10%H,/N,. Esta analise foi realizada em um
equipamento da marca Quantachrome, modelo
Chembet-3000, equipado com um detector de
condutividade térmica.

Atividade Catalitica

Os catalisadores foram avaliados na reagao de
decomposi¢cdo do isopropanol utilizando-se as
mesmas condi¢gdes adotadas por Meira et al. [11].

Resultados

A composicao elementar dos metais (% p/p)
nos catalisadores sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 Composigao elementar dos catalisadores
Amostras a b C d
y (N) 0,5 0,5 0,5 0,5
y (E) 0,51 0,51 0,50 0,52
Mg 13,77 14,91 15,12 13,69
Al 14,46 15,50 15,04 14,65
\Y 0 6,31 6,12 5,66
Mo 0 4,54 7,29 10,82
y = AIP"/(Mg™ + AI™); y (N) = nominal;
y (E) = experimental; (a) = MgyAl;
(b) 4,5MoV/ MgyAl; (c) = 7,5MoV/MgyAl;
(d) = 10,5MoV/MgyAl

As fases encontradas nos difratogramas de
raios-X (DRX) dos precursores secos a 90°C e
impregnados com vanadio e molibdénio e as
amostras calcinadas a 450°C sao mostrados na
Figura 1 e Figura 2, respectivamente.

A Figura 3 apresenta os perfis de redugéo a
temperatura programada dos catalisadores
estando as temperaturas maximas de reducgio
destacadas em cada pico.

V-4,5Mo/Mg, AIO,-S

V-75Mo/Mg, AlO S

*

V-105Mo/Mg, AIO,-S
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Figura 1 Difratograma dos precursores secos;

hidrotalcita (®); gibbsita (®); brucita (e); Mo-Mg

(V)

V-45Mo/Mg, AlO,-SIC
S }
°

V-7,5Mo/Mg, AlO,-SIC

V-105Mo/Mg, AlO -SIC

Figura 2 Difratograma dos catalisadores; MgO (®);
MgA|204 (0 )
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Figura 3 Perfis de redugdo a temperatura
programada dos catalisadores.

A Tabela 2 apresenta os resultados de
atividade catalitica especifica (umol m? min™) dos
catalisadores  xMoV/Mgg sAl avaliados nas
temperaturas de 260°C, 270°C e 280°C, para
conversdo abaixo de 10% do isopropanol.

Tabela 2 Resultados de atividade catalitica
especifica dos catalisadores xMoV/Mgo sAl.

Atividade catalitica especifica

Amostras ( umol m2 min”' )

Propileno

260°C  270°C  280°C

4,5MoV/Mgg sAl 0,63 1,26 2,04
7,5MoV/Mgg sAl 2,05 3,14 5,12
10,5MoV/Mgo sAl 1,98 3,09 4,94

Acetona

260°C  270°C  280°C

4,5MoV/Mgg sAl 0,13 0,32 0,50
7,5MoV/Mgg sAl 0,20 0,44 0,68
10,5MoV/Mgo sAl 0,31 0,81 1,26

Discusséo

Os resultados da Tabela 1 mostram que a
composi¢cao dos catalisadores experimental esta
de acordo com a composig¢ao tedrica determinada.

Em todas as amostras da Figura 1 esta
presente a fase cristalina com estrutura tipo
hidrotalcita (JCPDS, 22-0700) em 20 ~ 11,71°;
23,63°; 35,05°; 37,86° 48,05°% 61,2°; 62,42°%
64,37° e outras fases cristalinas segregadas tais
como gibbsita (JCPDS 7-324) em 20 =
18,73°;28,2° e brucita (JCPDS, 7-239) em 20 =~
18,73°; 20,5°. Além dessas fases, podemos

observar ainda o aparecimento de picos em 20 ~
9,76°; 13,97° correspondentes a uma fase
atribuida a interacdo do Mo com o Mg da estrutura
da hidrotalcita. Na Figura 2 observamos a
presenga da fase MgO (JCPDS, 4-829) em 26 ~
36,31°; 43,84°; 62,78° e ainda, a presenga de uma
fase MgAl,O, (JCPDS,21-1152) para 26 ~ 66,50°.
Nenhum pico referente a fase cristalina V,0s5
(JCPDS, 9-387) e/lou a fase MoO; (JCPDS, 5-
0508) foi encontrado nestes catalisadores. A
auséncia de picos de difragdo referentes a essas
fases cristalinas deve estar relacionada a alta
dispersdo do 6xido e/ou ao pequeno tamanho do
cristalito (inferior a 5 nm), caracteristica essas que
os tornam amorfos a difracado de raios-X.

Observa-se, na Figura 3 que a temperatura
maxima de reducdo do vanadio aumenta com o
contetudo do molibdénio no catalisador (x = 4,5%,
T =550°C; x =7,5%; T =567°C; x=10,5%; T =
584°C). Este aumento na temperatura maxima de
redugdo pode ser atribuido a interacdo do
molibdénio com o vanadio no catalisador, a qual
provoca uma diminuicdo da redutibilidade do
vanadio sendo este efeito mais pronunciado com o
aumento do conteudo do Mo no catalisador.

Propileno e acetona foram os produtos
principais da reacdo de decomposicao do
isopropanol. Os resultados mostram que o
aumento da composigcdo de molibdénio favorece a
producdo de propileno e acetona. O aumento do
conteudo de molibdénio para 10,5%p/p promoveu
uma diminuicdo na formagdo de propileno € um
aumento na formacdo de acetona por area
especifica do catalisador, como pode se observa
na Tabela 2.

Concluséo

A sintese dos precursores obtidos por
coprecipitagdo continua, promoveu a formacgao de
fases cristalinas tipo hidrotalcita e ainda fases
segregadas do tipo gibbsita e brucita. A auséncia
de picos de difragdo referentes a fases cristalinas
relacionadas ao vanadio e ao molibdénio deve
estar relacionada a alta dispersao desses 6xidos
metalicos sobre o suporte. O aumento do
conteudo de molibdénio no catalisador promoveu
um aumento na temperatura maxima de redugao
do vanadio que pode ser atribuido a uma provavel
interacdo entre os dois metais, o qual favorece a
producdo do propileno até 7,5%p/p de Mo no
catalisador.
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