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Introducgéo

Vérios estudos tém sido realizados objetivando investigar a reacdo de desidrogenacdo
oxidativa de alcanos leves, particularmente propano. Ross et al (1993) obtiveram catalisadores
seletivos para propileno, porém com baixa atividade catalitica. A decomposi¢éo do isopropanol €
freqlientemente utilizada como reacdo sonda, para avaliar o caréter acido-bésico de catalisadores
heterogéneos (Gervasini e Auroux, 1991). Entretanto, tal reagdo ndo fornece a distingéo entre os
sitios acidos de Lewis e de Bronsted. Para o estudo da acidez do sistema MoO3/V,0s/Nb,Os foram
empregadas técnicas de termodessor¢do programada de ambnia e reacdo de decomposicdo do
isopropanol.

Experimental

Neste estudo, o suporte utilizado na preparagéo dos catalisadores foi um precursor hidratado
de 6xido de nidbio (HY-340, CBMM), submetido a uma etapa de dispersdo conforme metodologia
descrita na patente (INPI-Prot.300240209744) e calcinado a 600°C por 6h. Na preparacdo do
catalisador 21%(p/p)V ,0s/Nb,Os, utilizou-se uma solugéo aquosa de NH,4V O3 aguecidaa 60°C. Em
uma outra etapa, V,0s/Nb,Os foi colocado em uma solug&o aquosa de (NH.)sM 07,024.4H,0. Todas
as impregnagdes foram realizadas em rotoevaporador a temperatura de 70°C, sob vécuo, até a
eliminacdo total da &gua. Apds cada etapa de impregnacdo, o solido foi seco a 110°C por 24h,
seguido de um tratamento térmico a 500°C , for 4h. O teor de MoOs no catalisador variou de 0,5 a
3% (p/p). A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada empregando as técnicas de espectroscopia
de absorgéo atdmica, volumetria de nitrogénio, termodessorgéo programada de amonia (DTP-NHs)
e, as propriedades acido-base dos materiais foram avaliadas por meio da reagdo de decomposicéo
do isopropanol.

Resultados e Discusséo

A Figura 1 apresenta as curvas de dessor¢do atemperatura programada (DTP-NH3) do sinal
do DCT da aménia dessorvida do suporte e dos catalisadores. O perfil de dessor¢do de NH3 do
Nb,Os (Figura 1-a) € caracterizado por um ombro de baixissima intensidade, e ndo evidente na
figura, atemperatura maxima de dessor¢do a 350°C. A adicéo de V205 sobre Nb,Os (Figura 1-b)
acarreta um aumento na acidez total do material, aqual pode ser atribuida aos sitios acidos de Lewis
e/ou de Bronsted (Khader, 1995). A incorporag@o de MoOs de 0,5 até 3% p/p sobre 21V/Nb (Figura
1-c, 1-d e 1-e), inibe os sitios acidos formados pelo 6xido de vanadio como mostra os perfis de
DTP-NH; e, consequentemente diminui a acidez total dos catalisadores. Em contrapartida, a
introduc&o de molibdénio gera novos sitios acidos de forca fraca e moderada provavel mente do tipo
Bronsted segundo Rajagopal et al (1995). Kiviat e Petrakis (1973) também encontraram somente
sitios &cidos de Bronsted sobre MoO3/Al,O3 gerados pelo molibdénio. A Figura 2 mostra a relacéo

entre a conversdo/seletividade ao propileno e atividade catalitica em fungdo da concentragdo de
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MoO; em sistemas 21V/Nb, reagdo conduzida a 280°C. O catalisador 21V/Nb apresenta uma
conversdo maxima em torno de 10%.
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A adicdo de MoO; até 3% p/p proporcionou um aumento na conversao em torno de 40%,
assm como na atividade catalitica. A seletividade ao propileno cresce com a quantidade de
molibdénio sobre 21V/Nb até 1%p/p de MoO3 e diminui com 3%p/p de MoO; devido aformagao
crescente de éter di-isopropilico. Ainda sim, aformagdo de propileno aumenta com a concentracdo
de MoO; até 3% p/p devido ao aumento da conversdo. Em outros estudos observou-se que o
aumento da concentragcdo de MoO; sobre Al,O3; aumenta a taxa de formagdo de propileno namesma
reacdo, pela diminuicdo dos sitios écidos fortes e a criagdo de novos sitios de forcas fracas e
moderadas promovida pelo MoO3; (Abello et al, 2001). Aramendia et al (1996) concluiram que a
atividade desidratante na reacdo de decomposi¢ao do isopropanol esta relacionada com a acidez de
Bronsted. Neste sentido, pode-se dizer que o aumento da formagdo de propileno sobre os
catalisadores xM0/21V/Nb esta relacionada a presenca de sitios acidos de Bronsted de forgas fracas
e moderadas gerados pelas espécies de MoOj3 sobre o sistema V,0s/Nb,Os.

Conclusdes

A presenca de MoOs sobre o sistema V,0s/Nb,Os diminui a acidez total dos catalisadores e
inibe os sitios acidos gerados pelo 6xido de vanadio. O aumento da producéo de propileno e da
conversdo ocorre devido aformac&o de novos sitios fracos e moderados, sitios estes decorrentes da
adicdo do M0oOs. A seletividade ao propileno cresce até 1%p/p MoOj3 sobre 21V/Nb e diminui para
3%p/p de MoO; devido aformagéo de éter di-isopropilico.
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