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RESUMO - A influéncia do MoO; variando entre 0,5 a 3% p/p sobre o sistema
21%p/pV20s/Nb,Os foi investigada. Os catalisadores foram caracterizados por andlise
quimica (espectroscopia de absorcao atdbmica), volumetria de nitrogénio (érea especifica BET
e volume de poros), difratometria de raios-X (DRX), redugdo a temperatura programada
(RTP), dessorcéo a temperatura programada de amoénia (DTRNHj3) e avaliados na reacéo de
decomposicéo do isopropanol. Os resultados de difragéo de raios-X mostraram a presenca da
fase b-(Nb,V).0s. Por reducdo a temperatura programada, observou-se que a redutibilidade
do vanadio foi influenciada pela adicdo de molibdénio. Os resultados de dessor¢édo a
temperatura programada de amonia revelaram que a acidez total do catalisador V,0s/Nb,Os
diminuiu com a adicdo de MoO;, A atividade catalitica, na reacdo de decomposi¢céo do
isopropanol, revelou que o MoOs;, em teores elevados, afeta as propriedades écidas do
V,05/Nb,Os, promovendo uma diminui¢&o na formagéo do propileno.

PALAVRAS-CHAVE: niébio, vanadio, molibdénio, isopropanol, DTP-NHj3,

ABSTRACT - The influence of the MoOs; ranging from 0,5 to 3wt% on the system
21wt%V»0s/Nb,Os was investigated. The catalysts were characterized by chemical anaysis
(atomic absorption spectroscopy), nitrogen volumetry (BET surface area and pore volume),
X-ray diffractometry (XRD), temperature-programmed reduction (TPR), temperature-
programmed desorption (TPD) of ammonia and tested in the isopropanol decomposition
reaction. The X-ray diffraction results showed the presence of the b-(Nb,V).0s phase. The
temperature-programmed reduction profiles showed that the reducibility of vanadium was
affected by the presence of molybdenum oxide. The results of temperature programmed
desorption of ammonia revealed that the total acidity of the V,0s/Nb,Os catalyst decreased
with the addition of MoOs. The catalytic activity for the isopropanol decomposition revealed
that the MoOs, at high loading, affects the properties acid of the V,0s/Nb,Os, providing a
decrease in the propylene formation.
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1. INTRODUCAO

A desidrogenacéo oxidativa de
propano, o qual tem sido objeto de intensas
pesquisas (Bettahar et al, 1996) representa
uma via aternativa para suprir a demanda
mundial de propileno. Catalisadores de
vanadio e magnésio tais como vanadato de
magnésio (Chaar et a, 1987) e vanédio
suportado e dopado por metais acalinos tem
sido utilizado nos dltimos anos como
catalisadores na reacdo de desidrogenacdo
oxidativa de alcanos para olefinas leves (Eon
et a, 1994). As diferentes propriedades
cataliticas do Oxido de vanadio suportado
estdo geralmente relacionados com as
modificagbes na coordenagdo e na natureza
das espécies de vanadio, as quais podem
modificar suas propriedades redox. O
molibdénio tem sido utilizado como promotor
em caaisadores de V,0s suportado
(Satsuma, 1991). O emprego de Nb,Os com
elevada area superficial e potencia redox,
abre novas possibilidades em suas aplicagoes
como suporte, bem como aumenta as
propriedades redox de diversas fases ativas de
Oxidos de metais (Wachs, 1996).

A Decomposicdo do isopropanol é
largamente empregada como uma reacgéo
model o na caracterizacdo de sitios acidos e/ou
basicos de cataisadores heterogéneos
(Gervasini et a, 1997). Em contato com um
solido &cido ou bésico, o isopropanol pode
sofrer trés tipos de reagOes. desidratagéo
intramolecular, desidratagdo intermolecular e
desidrogenagéo, sendo os produtos destas
reacOes, propeno e agua, éter-di-isopropilico e
agua, acetona e hidrogénio respectivamente.

No presente estudo foram
preparados e caracterizados catalisadores
MoOs/V ,05/Nb2Os com diferentes
concentracdes de MoOs. A atividade catalitica
foi avaliada na reagcdo de decomposicéo do
isopropanol.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Sintese dos catalisador es

Para este estudo, utilizou-se um
precursor hidratado de 6xido de nidbio (HY
340-CBMM), submetendo-o0 a um tratamento
térmico a 500°C por 6h. Na preparacdo do
catalisador V,0./Nb,Os, utilizou-se uma
solugdo aquosa de NH,V O5 (Merck) aguecida
a60°C. A concentracdo de vanédio foi fixada
em 21% em peso de V,0s. ApOs a etapa de
impregnacdo, o Oxido foi seco a 110°C por
24h e novamente calcinado a 500°C por 4h.
Em seguida foi adicionado o molibdénio
sobre V,0,/Nb,Os, utilizando-se uma solucéo
aguosa de (NH4)sM 07024.4H,0
(Mallinckrodt). A concentragdo  de
molibdénio no catalisador foi de 0,5 a 3% em
peso de MoOs. As impregnagbes foram
realizadas em roto-evaporador atemperatura
de 70°C sob véacuo até a eliminacdo total da
agua. O solido final foi submetido a um novo
tratamento térmico a 500°C por 4h. Os
catalisadores foram identificados como
xMo/21V/Nb, onde x € a percentagem (%)
em peso de MoOs no catalisador.

2.2 Caracterizagao fisico-quimica

Andlise quimica: Os teores de V e
Mo nas amostras foram determinados por
espectrometria de absor¢do atdmica com
atomizagdo por chama em um equipamento
da marca Perkin Elmer modelo Analyst
controlado por um software AA Winlab para
gjustar e processar 0s dados experimentais.

Area especifica: As éreas especificas
(método BET) e os volumes de poros dos
suportes e catalisadores foram determinados
por adsor¢éo de N, a — 196°C. As amostras
foram previamente tratadas in situ sob
aquecimento e vécuo a 200°C, por 2h. As
medidas de adsor¢éo e de dessorgéo de N
foram realizadas em um equipamento da
marca Quantachrome, modelo NOV A 1000.
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Difratometria de raios-X: As andlises
de difragdo de raios-X foram redizadas em
um equipamento da marca SEISERT, modelo
Isodebyeflex 1001 com radiagéo CuKa (I =
1,54178 A). O tubo de raios-X foi operado a
40kV e 30 mA. Os difratogramas de raios-X
foram obtidos aplicando-se um passo de 2q =
0,05° (1 passo por segundo) de 5 a 80°.

Reducéo a temperatura programada:
Para a determinagdo do perfil de redugdo e
das espécies redutivels presentes no
catalisador, as amostras (60 mg) foram
submetidas a uma secagem sob fluxo de He a
120°C durante 1h e em seguida foram
reduzidas ataxa de 10°C.min™ da temperatura
de 200°C até 900°C sob fluxo (30mL.min-1)
de uma mistura redutora contendo 10%H2/N2.
Esta andlise foi realizada em um equipamento
da marca Quantachrome, modelo Chembet-
3000, equipado com um detector de
condutividade térmica.

Dessorcéo atemperatura programada
de améniac As medidas de dessor¢do a
temperatura programada de amonia foram
realizadas em um equipamento da marca
Quantachrome, modelo  Chembet-3000,
equipado com um detector de condutividade
térmica (DCT). O catalisador foi disposto em
um reator de quartzo em forma de U, no
interior de um forno microprocessado. Antes
da andlise, as amostras foram submetidas a
secagem, sob fluxo de He a 200°C por 1,0 h.
Ap0Gs o tratamento térmico, as amostras foram
saturadas pela passagem (30mL.min-1) com
amoOnia anidra durante 30 minutos na
temperatura ambiente e pressdo atmosférica.
ApGs esta etapa, a amostra € purgada com
hélio (50mL.min-1), durante 2 horas, para
remover toda amoénia fisissorvidaa Em
seguida foi realizado a dessorgéo da amonia
sob fluxo de hélio desde a temperatura de
50°C até 500°C, sob uma velocidade de
aguecimento de 10°C.mint. A aménia
liberada durante o aquecimento das amostras
foi absorvida por uma solugéo de H,SO, (50
mL e 001 N). A acidez tota (meq

NH3/Qamosra) oS  catalisadores  foram
determinadas através da titulacdo da solugdo
&cida com uma solucéo de NaOH (0,01 N),
utilizando-se vermelho de metila como
indicador.

2.3 Atividade catalitica

Os catalisadores foram avaliados na
reacdo de decomposicdo do isopropanol,
empregando-se um reator de leito fixo
(quartzo) com fluxo continuo dos reagentes
sob pressdo atmosférica. O isopropanol foi
injetado na tubulagc&o de alimentacdo de gases
afluentes do reator com auxilio de umabomba
Thermo Separation Products, modelo Spectra
P100, navazdo de 0,05cm> min™ e diluido em
He, na vazdo de 74cm®min®. Os gases
efluentes do reator foram analisados por um
cromatografo (Varian 3350), equipado com
um detector de condutividade térmica (DCT)
e uma coluna empacotada Carbowax 20M
com 20% de Cromosorb-W. A reagdo foi
avaliada entre 170°C e 290°C, utilizando-se
uma massa de catalisador de 100 mg e um
fator tempo de residéncia (W/Fao) igual a 2,4
g.h/molisp. A conversdo do isopropanol foi
calculadaa partir do balango da quantidade de
carbono, assumindo como sendo constante o
balanco de carbono presente na saida do
reator e no fluxo de adimentagdo de
isopropanol.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Os valores dos teores de V05 e
MoOs; em percentagem em  peso,
determinados por espectrometria de absorgéo
atbmica (AA), as areas especificas BET e
volumes de poros, determinados por
volumetria de nitrogénio das amostras sdo
apresentados na Tabela 1. Conforme mostra
0s resultados, os teores reais de Oxido de
vanddio e Oxido de molibdénio estéo
proximos dos vaores nominais. A
impregnacdo de vanédio sobre o nidhio
diminui significativamente a area especifica e
0 volume de poros do catalisador. Ao
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adicionar molibdénio sobre V/Nb, este efeito
aumenta consideravelmente. Este fenbmeno é
atribuido ao bloqueio dos poros do niéhio
pela elevada concentragdo do V205 (21% p/p)
e pelo MoOs (0,5 a 3% p/p).

Tabela 1 — Teores de V e Mo obtidos por
AA, éareas especificas (Sgger) € volumes de
poros (Vp) das amostras.

%V;05 %M0O;  Sgger Vp
Amostras (p/p) (P (mgh) (emig?)

Nb,Os 0 0 98 0,14
21V/INb 24,2 0 25 0,05
05Mo/21V/INb  nd nd 15 0,03
IMo/21V/INb 21,0 1,2 11 0,02
3Mo/21V/Nb 19,2 2,9 6 0,01

A Figura 1 apresenta 0s
difratogramas de raios-X do V,0s maéssico,
MoO; méssico, do suporte Nb,Os e dos
catalisadores xMo/21V/Nb calcinados a
500°C. O perfil de DRX do V,0s méssico é
representado pela Figura 1-a, onde os picos
mais intensos correspondem a 2q iguais a
20,30° (100%), 26,10° (90%) e 30,95° (85%).
A Figura 1-b apresenta o perfil de DRX do
Nb2Os amorfo com inicio do processo de
cristalizagdo evidenciado pelo pico em 2q =
23,14° que é caracteristicodafase TT ou T do
Oxido de nidbio. A adicdo de V,0s sobre
Nb2Os (Figura 1-c), favorece a formagéo da
fase  b-(Nb\V),0s (JCPDS  15-132)
evidenciada pelos picos de DRX mais
intensos em 2q iguais a 23,67°, 24,97° e
26,19°. O pico situado em 2q = 22,33°, bem
coOmo  outros menos  intensos,  Sd0
caracteristicos do V,0s cristalino disperso
sobre o suporte. A auséncia de picos da fase
cristalina de MoO3 nas concentragdes de 0,5 a
3% p/p sobre V,0s/NbyOs, representados
respectivamente pelas Figuras 1-d, 1-e, e 1-f,
indicam que o Oxido de molibdénio esta
presente num estado amorfo atamente
disperso sobre o V,0s/Nb,Os. Em estudos
anteriores, Ko e Weissman (1990)
constataram que as formas das fases TT e T
do NbOs, quando calcinadas a 500°C,

apresentam um perfil de difracdo de raios-X
similares. Chary et a. (2002) identificaram as
fases T e TT do Nb,Os. A intensidade da fase
b-(Nb,V)20s, identificada em 2q iguais a
23,60° e 25,0°, aumenta com a adigéo de 1%
p/p de MoOs e diminui com o aumento da
concentragdo de MoOs (2 a 4% p/p) sobre
V20s5/Nb,Os. Em  trabalhos mais recentes,
Chary et a. (2004) identificaram a fase b-
(Nb,V),0s em 2q iguais a 22,50° (100%) e
28,50° (90%) para amostras contendo de 10 a
12% p/p de V205 sobre Nb205.
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Figura 1 — Difratogramas de raios-X: (a)
V.05, (b) NbOs, (c) 21V/Nb, (d)
0,5M0/21V/Nb  (¢) 1Mo/21V/Nb, (f)
3Mo/21V/Nb e (g) MoOs. Picos devido as
fases( ) V20s, (") TT ou T de NbyOs, ()
b-(Nb,V)20s e (Q) M0oOs.

A Figura 2 apresenta os perfis de
reducdo das amostras obtidas pela técnica de
RTP. O perfil de reducéo do Nb,Os (Figura 2-
b), apresenta um pico de reducéo a 781°C. A
reducdo completa do nidbio (Nb,Os ®
Nb,O,) ocorre em torno de 1300°C (Wachs et
al., 2000). O catalisador 21V/Nb, (Figura 2-
C), apresenta quatro regides de reducéo: uma
pouco definida em torno de 595°C e outras
trés situadas em 640°C, 680°C e 830°C,
sendo os trés primeiros picos correspondentes
areducdo das espécies de vanadio e a Ultima a
do nidbio. A amostra 0,5M0o/21V/Nb (Figura
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2-d), apresenta trés regides de reducdo bem
definidas a 574°C, 678°C e 842°C. O perfil de
reducdo do 1Mo/21V/Nb (Figura 2-e),
apresenta picos de reducéo a 608°C, 644°C,
692°C e 850°C. A presenca do molibdénio a
baixas concentragctes (0,5 e 1% p/p) sobre
V/Nb modifica a redutibilidade das espécies
de vanadio sobre o nidbio, aumentando
significativamente sua temperatura de
reducdo. Para concentracdo de 3% p/p de
molibdénio, o perfil de reducgéo do catalisador
3Mo/21V/INb  (Figura 2-f), apresenta
temperaturas maximas de reducdo a 630°C e
858°C. O aumento da interagdo do vanédio
com o suporte, observado pelamodificagéo na
redutibilidade das espécies de vanadio, sdo
atribuidas apresenca do molibdénio e da fase
b-(Nb,V),0s, as quais promovem um
aumento da temperatura méxima de redug&o.
Chary et da. (2002) encontraram que a
interacd0 das espécies VOx com o Nb,Os
aumenta com a adicdo de molibdénio, e que a
formacdo da fase b-(Nb,V).Os é responsavel
pelo aumento da temperatura méxima de
reducéo.

ConsumodeH, (u.a)
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Figura 2 — Perfis de RTP: (@) V,0s, (b)
Nb,Os, (c) 21V/Nb, (d) 0,5Mo/21V/Nb, (€)
1IMo/21V/NDb e (f) 3Mo/21V/Nb.

Os picos de reducdo para o 6xido de
molibdénio foram estudados por Bhaskar et
a. (2001). Eles identificaram as espécies
reduzidas de Mo*®, Mo*®, Mo™ e Mo*?, sendo

gue a regido situada em torno de 630°C foi
atribuida a formagdo do Mo metédlico. No
presente trabalho, um pico de reducdo a
630°C (Figura 2-f) pode ser atribuido ao Mo
reduzido sobre V/Nb.

A Figura 3 mostra as curvas de
dessor¢cdo a temperatura programada de
amonia (TPD-NHs) por grama de catalisador.
Os valores da forca é&cida e da Tma de NH3
s80 apresentados na Tabela 2.
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Figura 3 — Perfis de DTP-NH3: (a) NbyOs,
(b) 21V/Nb, (c) 0,5Mo/21V/Nb, (d)
1IMo/21V/NDb e (e) 3Mo/21V/Nb.

O perfil de DTP-NH3 do NbyOs €
caracterizado pela presenca de um ombro
largo a partir de 100°C até 250°C e um pico
mais intenso em torno de 308°C. A presenca
de um ombro largo de dessor¢éo de NH3 no
Nb,Os nesta ampla faixa de temperatura pode
estar relacionado com a presenca de sitios
&cidos de diferentes forgas.

As amostras 21V/Nb (Figura 3-b),
0,5M0/21V/Nb (Figura 3-c) e 1,0M0/21V/Nb
(Figura-d) apresentam um perfil de dessor¢éo
de NH;3; semehantes entre si, porém com
diferentes intensidades. Tais perfis sdo
diferentes em relacdo ao suporte Nb,Os. A
adicdo de V,0s em 21% p/p sobre Nb,Os,
aumenta a acidez total do catalisador, bem
como modifica o perfil de dessor¢éo de NHs.
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Os dois picos de dessor¢éo de NH3; a 180°C e
241°C estdo relacionados a presenca de
vanadio sobre Nb,Os e podem ser atribuidos
aos sitios &cidos de Lewis e/ou de Bronsted,
respectivamente. A adi¢éo de MoO3 em 0,5%
p/p sobre 21V/Nb diminui significativamente
a acidez total do catalisador, bem como seus
respectivos picos de dessor¢do a 181°C e
237°C. Para concentragfes mais elevadas de
MoQO;, esta diminuicdo de acidez € menos
acentuada. Em adicéo, a presenca de Oxido de
molibdénio na concentracdo de 3% p/p
diminui ainda mais os sitios acidos gerados
pelo vanadio e também por aqueles da
estrutura do Nb,Os, como mostra o perfil de

dessorgdo da amostra e seu valor de acidez
total (Tabela 2). Paulis et a. (1999)
encontraram valores de acidez superficial por
m? para Nb,Os calcinado a 500°C por
dessor¢cdo a temperatura programada de
amonia (DTP-NH3) e identificaram suas
propriedades &cidas superficiais através da
técnica de espectroscopia ha regido do
infravermelho (FT-IR) com NHz adsorvida.
Eles observaram que as bandas referentes &
espécies NH," e NHz correspondem,
respectivamente, ao sinal 1663 cm ™ para a
espécie NH;" (acidez de Bronsted) e 1608
cm * para a espécie NHs (acidez de Lewis).

Tabela 2 — Resultados de TPD-NH; para Nb,Os e catalisadores xMo/21V/Nb.

Catalisadores T s (°C) Tmanz (°C) q rﬁgl' dﬁﬁgm)
Nb2Os : 308 748
21V;,05/Nb,Os 180 241 1029
0,5M 005/21V,05/Nb,Os 192 247 727
1M003/21V,0s/Nb,0s 181 237 638
3M005/21V;05/Nb,Os - ! 530

O aumento da acidez observado nos
resultados de TPD-NH; para o catalisador
21%V ,0s/Nb,Os foi observado em trabalhos
realizados por Chary et al (2004). De acordo
com esses autores, eles observaram um
aumento na acidez total no catalisador quando
a quantidade de vanédio atinge 6% em peso
de V,0s sobre Nb,Os, entretanto a acidez
diminui acimadesse valor. Buscaet al. (1989)
encontraram acidez de Lewis e Bronsted
sobre  V,0s maéssico. Khader (1995)
encontrou acidez de Lewis em catalisadores
de V,05/Al,0O3 atribuindo a presenca de
grupos vanadilos (VOy) insaturados para
concentracOes elevadas de vanédio e acidez
de Bronsted atribuindo & espécies V-OH de
V-suporte e as espécies de V205 cristaino.
Outros autores, através de adsor¢do de
piridina, encontraram somente sitios acidos de
Bronsted sobre MoOs/Al,O; gerados pelo
molibdénio, enquanto que apenas sitios acidos

de Lewis foram identificados sobre o suporte
de Al, Oz (Kiviat e Petrakis, 1973). Desta
forma, os picos méximos de dessor¢do em
Tmaxt € Tmaxe NOS catalisadores xMo/21V/Nb
podem ser atribuidos aos sitios acidos de
Lewis e de Bronsted, respectivamente, bem
como ocorre a formagdo de novos sitios
&cidos com forgas écidas fracas e moderadas
(sitios &cidos de Bronsted) gerados pelo
molibdénio sobre o sistema 21V/Nb.

A Figura 4 mostra os resultados da
conversdo do isopropanol, seletividade para
propileno e atividade catalitica do isopropanol
a 280°C versus a concentragdo de MoOs
(%p/p) sobre 21V/Nb. O catalisador 21V/Nb
apresenta uma conversdo maximaem torno de
74%. A adicéo crescente do molibdénio sobre
0 sistema 21V/Nb afeta significativamente a
conversao do isopropanol e
consegiientemente a atividade catalitica. Por
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outro lado, a seletividade para propileno
mantém-se elevada e levemente crescente
com o aumento da concentragdo de MoO;
sobre 21VNb.
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Figura 4 — Resultados de atividade catalitica
dos catalisadores  xMo/21V/Nb na
decomposi¢cdo do isopropanol a 280°C, e
seletividade ao propileno.

Sabe-se que a decomposicdo do
isopropanol pode ocorrer através de diferentes
mecanismos, 0s quais dependem das
propriedades é&cidas e bésicas do catalisador
(Gervasini et a., 1997). A identificagdo das
propriedades é&cidas e bésicas do catalisador
pode determinar 0 mecanismo reacional mais
provavel nestareacdo (Diez et al., 2003). Por
outro lado, a reagcdo de decomposicdo do
isopropanol ndo fornece subsidios para
distinguir entre os sitios &cidos de Lewis e de
Bronsted. A presenca de espécies redox nos
catalisadores pode exercer papel importante
na atividade desidratante e desidrogenante na
reacdo de decomposi¢cdo do isopropanol. As
espécies VO, sobre o suporte sdo detectadas a
baixas concentragdes de éxido de vanadio, e
espécies poliméricas do tipo V-O-V ocorrem
com 0 aumento da concentracdo de vanédio
(Cortez et al., 2002). Em concentragbes mais
elevadas, observa-se aformacéo de cristais de
V,0s em coordenacdo octagdrica.

Assim, pode-se propor que aformagéo
de propeno sobre os catalisadores

XMo/21VINb se deve a presenca de sitios
&cidos com forcas fracas e moderadas (sitios
&cidos de Bronsted), gerados na superficie do
catalisador pela presenca de Mo.

4. CONCLUSOES

Os resultados de difragéo de raios-X
mostraram que a adicdo do vanédio sobre
Nb,Os amorfo promove aformagdo dafase b-
(NDb,V)20s, e a adigdo de molibdénio sobre o
sistema V/NDb, altera as intensidades dos picos
destafase.

Pela andlise de RTP, a adicdo de
molibdénio, a baixas concentragdes, modifica
a redutibilidade do vanédio sobre o nidbio,
elevando sua temperatura maxima de reducao,
e este efeito € mais pronunciado quando se
adicionam 3% p/p de MoOs.

A adicio do vanddio e do
molibdénio ao suporte Nb,Os provoca
alteracbes na acidez total do catalisador,
havendo uma queda substancial na atividade
catalitica em decorréncia da diminui¢do dos
sitios &cidos de Lewis e formacdo de sitios
acidos de Bronsted gerados pela presenca do
MoO;3 sobre o sistema 21V/Nb.
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