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Resumo- Os suportes foram preparados a partir de uma mistura fisica dos precursores destes 6xidos,
boehmita comercial (Catapal A) e acido niodbico (HY-340, CBMM), ambos sob a forma de pé empregando
diferentes concentragdes de niobio (5, 10 € 20 %p/p de Nb,Os). Os suportes resultantes foram impregnados
com uma solugdo aquosa de metavanadato de amdnio (23 % p/p V.0s) com excesso de solvente. Os
catalisadores foram caracterizados por analise textural, difratometria de raios-X e redugédo a temperatura
programada - RTP. As propriedades acidas e basicas dos catalisadores foram avaliadas na reagdo modelo
de decomposicao do isopropanol. Os resultados obtidos mostraram o efeito benéfico da adicdo do niébio na
atividade do catalisador. O catalisador com 20%p/p de HY-340 foi o mais seletivo para propileno, indicando

sua potencial aplicagao industrial.
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Introducéo

Nas ultimas décadas tém-se observado um
interesse crescente em materiais contendo nidbio,
com potencial aplicagdo em catalise heterogénea,
bem como nos 6xidos de vanadio (CORTEZ et al.,
2002; NOWAK et al., 1999). E sabido que a adigao
de 6xidos de nidbio aumenta significativamente a
atividade catalitica dos catalisadores e ainda
prolongam a vida dos mesmos quando
adicionados em pequenas quantidades como
promotores (BURCH; SWARNAKAR, 1991).
Segundo Lewandowska et al. (2006), Oxidos
mistos contendo niébio e oOxido de nidbio
suportado sobre outros o6xidos de metais de
transicdo também séao utilizados como aditivos em
catalisadores industriais . Estudos mostram que o
efeito promotor do niébio como um aditivo para um
catalisador de MoO;-V,05 melhora significamente
a seletividade para etileno na reagdo de
desidrogenagdo oxidativa do etano (BURCH,;
SWARNAKAR, 1991). Desta forma, existe a
necessidade do desenvolvimento de novos
catalisadores a base de Oxidos metalicos
suportados para processos de oxidagao catalitica,
tais como a desidrogenagao oxidativa de parafinas
leves.

Neste contexto, o presente trabalho tem por
objetivo preparar e caracterizar catalisadores a
base de 6xido de vanadio suportado em alumina-
nidbia e avaliar o efeito promotor do nidbio sobre
as propriedades acidas e/ou basicas dos
catalisadores com auxilio da reagdo de
decomposicdo do isopropanol. Neste estudo,
utilizou-se como suporte do catalisador um 6xido
de alumina-nidbia obtido a partir de uma mistura

fisica dos precursores oOxidos com diferentes
concentracdes de nidbio.

Metodologia

Sintese dos catalisadores.

Utilizou-se um precursor de niébio (HY-340,
CBMM) previamente disperso conforme
metodologia descrita na patente (CBMM, INPI-
Prot. N° 300240209744, 2004), e uma boehmita
comercial (Catapal A), ambos sob a forma de po.
A mistura resultante foi submetida a uma etapa de
homogeneizagdo em um misturador tipo V durante
20 minutos. Apos este periodo, o po resultante foi
disperso em meio acido e conformado por
extrusdo sob a forma de “pellets” cilindricos de
didmetro aproximado de 3,8mm. O material foi
tratado termicamente a 500°C, durante 6h. As
composigées do sistema NbyOs/AlL,O; foram
preparadas a partir de 5, 10 e 20 % p/p de Nb,Os
em boehmita. Os suportes foram identificados
como xNb/Al, onde x é a percentagem em peso de
Nb,Os.

A adigao do vanadio sobre o sistema xNb/Al foi
realizada por impregnagdo Umida empregando-se
uma solugdo aquosa do sal de NH4VO; (Merck,
99,99%) num baldo de vidro acoplado a um
evaporador rotativo mantido a temperatura de
70°C e vacuo de 600 mmHg. A composi¢do do
vanadio foi fixada em 4 atomos de vanadio por
nm? de area do sistema xNDb/Al ( 22,8 % plp
V,05). Os catalisadores identificados como
V/xNb/Al, foram tratados termicamente a 450°C
durante 4 h, em um forno microprocessado.
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Area Superficial Especifica e Volume de Poros.

Os valores de areas especificas (método BET)
e volumes de poros foram obtidos a partir das
isotermas de adsorcdo-dessorcao de N, a —196°C,
utilizando-se um equipamento marca
Quantachrone, modelo NOVA 1000. As amostras
foram pré-tratadas em vacuo a 200°C por 2h.

Difratometria de raios-X.

As analises por difratometria de raios-X foram
realizadas empregando-se o método do pé,
utilizando-se um equipamento da marca SEISERT,
modelo Isodebyefley 1001, radiacdo CuKa (A =
1,54178 A), filtro de Ni e poténcia de 40kV. Os
difratogramas de raios-X foram obtidos com 26
variando de 5 a 80°, usando um passo de 0,05° s
e um tempo de contagem de 1 segundo por passo.
As fases cristalinas foram identificadas com auxilio
da biblioteca do JCPDS (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards).

Reducéo a temperatura programada.

Para a determinagéo do perfil de redugéo das
espécies redutiveis presentes no catalisador, uma
massa de 40 mg de amostra foi submetida a uma
secagem sob fluxo de He a 200°C durante 1h e,
em seguida foram submetidas a redugdo a uma
taxa de 10°Cmin™" da temperatura ambiente até
950°C sob fluxo (30mL min'1) 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 (DCT).

Atividade Catalitica.

Os catalisadores foram avaliados na reagao de
decomposic¢ao do isopropanol, empregando-se um
reator de leito fixo confeccionado em quartzo e
fluxo continuo de reagentes a pressao
atmosférica. A ativagédo do catalisador foi realizada
in situ a 200°C por 2h, sob fluxo de oxigénio (AGA,
99,9999%). O reator foi alimentado com
isopropanol (99,7%, Merck) com auxilio de uma
bomba Thermo Separation Products, modelo
Spectra P100, a vazao de 0,05 mLmin™ e diluido
em He (74 mLmin'1). A reagao foi avaliada no
intervalo de temperatura de 160 a 310°C,
utilizando-se uma massa de catalisador de 100 mg
e um fator tempo de residéncia (W/Fpo) igual a 2,4
gh mol|sop'1. Os gases efluentes do reator foram
analisados, em linha, por cromatografia gasosa
utilizando-se um cromatografo VARIAN CG-3350,
equipado com um DCT e dotado de uma coluna
Carbowax 20M, operando com rampa de
aquecimento entre 30 e 150°C. O gas de arraste
utilizado foi o hélio. A conversao do isopropanol foi
calculada a partir do balangco da quantidade de
carbono, assumindo que o total deste elemento na
saida do reator € igual a quantidade de carbono
do isopropanol alimentado no reator.

Resultados

Os resultados de area especifica BET e volume
de poros dos catalisadores sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Area especifica (Sg) e volume de
poros (Vp) dos catalisadores e suportes.

Suportes e Sg Vp

Catalisadores (m?g™’) (cm* g™
Nb,Os 97 0,19
Al,O3 241 0,40
5Nb/Al 223 0,38

10Nb/Al 228 0,35
20Nb/Al 218 0,21
VINDb 85 0,17
V/AI 191 0,32
V/5Nb/Al 179 0,31
V/10Nb/Al 180 0,29
V/20Nb/Al 165 0,28

Os resultados de difracdo de raios-X dos
suportes e catalisadores sao apresentados nas
Figuras 1 e 2, respectivamente.
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Figura 1 - Difratogramas dos suportes(e) picos
referentes a fase y-Al,O3; (@) picos referentes as
fases TT ou T do Nb,Os.
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Figura 2 - Difratogramas dos catalisadores; (e)
picos referentes a fase y-AlL,O;; (@) picos
referentes as fases TT ou T do Nb,Os.

X1 Encontro Latino Americano de Iniciacéo Cientifica e

607

VIl Encontro Latino Americano de Pés-Graduacéo — Universidade do Vale do Paraiba



As analises de redugdo a temperatura
programada (RTP) dos suportes e dos
catalisadores sao apresentadas respectivamente,
nas Figuras 3 e 4.
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Figura 3 - Perfis de RTP dos suportes xNb/Al.
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Figura 4 - Perfis de RTP dos -catalisadores
V/xNb/AL

Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados
da atividade catalitica (umol m? min”) dos
catalisadores V/xNb/Al (x = 0 a 20 % p/p de Nb,Os
) avaliados na reacdo de decomposicdo do
isopropanol nas temperaturas de 240°C, 250°C e
260°C.

Tabela 2 - Resultados de atividade -catalitica
especifica dos catalisadores.

Atividade catalitica especifica

Amostras ( umol m? min™ )
Propileno
240°C 250°C 260°C
V/AI 2,59 4,26 6,77
V/Nb 33,52 47,35 57,95
V/5Nb/Al 3,54 5,51 8,49
V/10Nb/Al 2,81 4,93 8,49
V/20Nb/Al 3,71 6,65 11,03
Acetona
240°C 250°C 260°C
V/AI 0,12 0,32 0,51
V/Nb 0 0 0
V/5Nb/Al 0,06 0,25 0,38
V/10Nb/Al 0,54 0,72 0,91
V/20Nb/Al 0,64 0,92 1,22
Discussao

A adicdo do vanadio ao suporte niébia-alumina
causa diminuicdo nos valores de area especifica
dos catalisadores em relagao aos suportes (Tabela
1), efeito esse provavelmente atribuido ao
bloqueio dos poros pelas espécies contendo
vanadio. Para quantidades de nidbio entre 5 a
10% obtém-se catalisadores com a mesma area
especifica, porém a 20% observa-se uma sensivel
diminuic&o no valor da area especifica.

Na Figura 1, o perfil de DRX da y-Al,O3
apresenta picos em 20 iguais a 45,80° e 66,62°,
segundo Zou et al. (2006), caracteristicos da fase
boehmita quando calcinada a 600°C. O Nb,Os
calcinado a 500°C se encontra praticamente no
estado amorfo, apresentando um inicio de
formacdo de planos cristalogréaficos evidenciado
por um pico intenso em 20 = 22,74° que €
caracteristico da fase TT ou T do 6xido de nidbio.
Nos resultados de DRX da Figura 2, percebe-se
que apods a impregnagdo com o vanadio, nao foi
evidenciada a formagdo de picos referentes ao
o6xido de vanadio, provavelmente devido a alta
dispersdo das espécies de vanadio na superficie,
podendo estar em estado amorfo ou as particulas
sdo muito pequenas para serem detectadas pelo
DRX.

Na Figura 3, o perfil de redugdo do 6xido de
nidbio apresenta dois picos de temperaturas: um
proximo a 620°C e o outro em 760°C, sendo este
ultimo mais intenso. Nos suportes xNb/Al, observa-
se que o aumento da concentragdo do 6xido de
niébio na mistura alumina-niébia, proporciona a
estabilidade das espécies nidbia frente a redugao.

O V,05 massico apresenta trés temperaturas
maximas de redugdo (663°C, 696°C e 836°C)
correspondentes as espécies V™3, v e V¥
segundo a seguinte etapa, descrito por Bosch et
al. (1984):
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V205 e 1/3V6013 = V204 - V203.

Neste estudo, foi observado que a temperatura
maxima de redugao do vanadio ndo aumenta com
a quantidade de nidbio no catalisador, conforme
mostrado na Figura 4. O 6xido de vanadio massico
reduz-se de V™ a V**** na temperatura de 663°C.
Com a interagao desse metal com a alumina, essa
temperatura diminui para 482°C e permanece
inalterada em todos os catalisadores. Nos
catalisadores  V/xNb/Al, o aumento da
concentracao de niébio, favorece um
deslocamento dos picos referentes a reducédo do
niébio para temperaturas mais elevadas. A adicao
de vanadio ao suporte, provoca um deslocamento
dos respectivos picos de redugao do niébio para
valores mais elevados de temperatura (680°C e
780°C), como pode ser observado no catalisador
V/20NDb/Al. Tal deslocamento pode ser atribuido a
forte interagdo entre o niébio e o vanadio (CHARY
et al., 2002).

Os principais produtos da decomposi¢cdo do
isopropanol foram propileno e acetona. Os
resultados da atividade especifica mostram que a
adicdo de nidbio em alumina promove um
aumento na producgéo da olefina, como pode ser
evidenciado na Tabela 2, que indica a producgao
de propileno (umol m* min'1) em fungdo da
temperatura reacional. Para as diferentes
temperaturas de reagao, o aumento da quantidade
de nidbio no catalisador favoreceu a produgéo da
acetona. Estes resultados evidenciam que o
aumento da quantidade de nidébio nos
catalisadores podem ter gerado sitios basicos
provenientes de grugos V-OH das espécies
VOH,? e V,0/H,? na superficie do suporte
(FERREIRA; VOLPE, 2002), que causaria um
aumento na formacao da acetona.

Conclusao

Com a adigao de niobio no sistema V/Al, houve
uma diminui¢gdo na area especifica e no volume de
poros dos catalisadores.

A partir dos resultados de difratometria de
raios-X, observou-se que o vanadio se encontra
provavelmente  dispersos em todos os
catalisadores, como também n&o foi observada a
formacgao de novas fases V-Nb-Al.

Os resultados de redugdo a temperatura
programada mostraram o surgimento de picos de
redugdo do nidbio com o aumento da
concentragcdo deste no catalisador. Quanto ao pico
referente a reducdo do vanadio, este se manteve
praticamente constante em todos os catalisadores.

Nos resultados obtidos pela reagdo de
decomposicdo do isopropanol, observou-se que o
sistema V/xNb/AI foi eficiente para a produgéo de
propileno devido as pequenas quantidades
produzidas dos outros produtos (acetona). Ja o

catalisador com maior concentragdo de niobio, foi
mais seletivo para propileno.
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