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b Para otimizar um catalisador bifuncional (aci

~ do e hidrogenante) de Mo/Al,0,, adsorgao de
. oxigénio a 195K e desidratagdo de etanol a
. 480-520K foram feitas sobre uma série des-
. tes catalisadores. O aumento do teor de Mo
.~ aumentou a guantidade de oxigénio adsorvido,

indicando que o niimero de sitios hidrogenan-
 tes tamb&m aumentou. A atividade especifica
e de desidratagdo do etanol teve pouca varia -
.~ gao, indicando que o niimero de sitios &cidos
s fica aproximadamente constante. Ao contrd -
~ rio, a seletividade em etileno (versus éter)
aumentou marcadamente. Isso pode ser atri -
buido ao aumento de forga dcida dos sitios
dcidos.

Molibdé&nio, Adsorcdo de oxigénio, acidez.

RODUGAO

_ﬁﬁxido de molibdénio suportado em alumina & amplamente
1&§dn como catalisador na petroguimica (1). Quando os ca-
dores de Mo/Al,0, sdc utilizados na forma reduzida, a
ao feita pelo hidrogénio causa a perda do oxigénio, mo
ficando gradualmente o estado de valédncia VI do molibdénio
ra valencias menores, criando sitios hidrogenantes.
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Weller e colaboradores, recentemente, determinaram sl-
tios hidrogenantes através da adsorgao de oxigénio, a 78 e
195K (2,3,4). Eles propuseram gque, durante a redugao, uma
fragao de Mob* & reduzida a Mo4+, gerando lacunas. Durante
a adsorgao, a baixa temperatura, ocorre o contrario. Eles tam
bém verificaram que o grau de redugdc & dependente do teo;
de molibdénio.

A literatura indica que o 6xido de molibdénio forma uma
monocamada sobre a superficie da alumina criando, além dos
sitios hidrogenantes, sitios acidos (1,5,6,7). Assim, Kiviat
e Petrakis (8) observaram bandas de ion piridinico por espec
trometria no infravermelho em catalisadores reduzidos, indi-
cando a existéncia de sitios Brgnsted. Ao contrario, o tra-
balho de Segawa e Hall (9) mostrou, com a mesma técnica, que
com o aumento do grau de redugdo das amostras, os sitios
Brgnsted foram eliminados gradativamente. Deve-se ressal -
tar, no entanto, que os sitios Acidos sao muito dependentes
do método de ativagao e do meio onde o catalisador atuara.

Esse trabalho apresenta a caracterizagio destes dois ti
pos de sitios a fim de otimizar amostras de MO/A1203, que atu
am simultaneamente como catalisador dcido e hidrogenante co
mo, por exemplo, na transformagdoc do &leo vegetal em hidrocar
bonetos combustiveis (10,11).

Embora existam virios métodos potencialmente disponiveis
para a determinagd3o da acidez de amostras sdlidas (12), a
desidrataqﬁo de etanol foi utilizada, neste trabalho, como
um método comparativo de medida de acidez. Através deste mé
todo pode-se correlacionar o niimero total de sitios  &cidos
com a atividade total de desidratagao do etanol. Além disso,
essa medida & feita em presenga de uma pressdo parcial de
dgua, que & uma condig¢ao que pode causar modificagoes nas
propriedades acidas da superficie. Entado, esta medida compa
rativa provavelmente fornece informagbes sobre a acidez da
superficie mais pertinente durante as reacgbes, tais camo trans
formagao do 6leo vegetal ou desidratagao de &dlcoois, nas
quais o vapor de &gua sempre estd presente (13).

Como método de medida dos sitios hidrogenantes foi utili
zada a adsorgao de 0, a 195K (2,3,4).
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 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

' 0s catalisadores foram preparados por impregnagOes  su-
sivas (~ 5), de solugdo de molibdato de aménio em alumi -
ma (irea especifica=265 n%g"! e volume poroso= 0,5cmy b,
= da Rhone-Poulenc Ind.. As amostras foram secas em
por 4 horas apds cada impregnagao. Depois da Gltima

cao, foram secas a 393K, por 16 horas, calcinadas ao
a 773K, por 2 horas e reduzidas pelo hidrogénio, a 733K

16 horas. Antes de cada caracterizagao, o catalisador foi
vado em fluxo de hidrogénio a 723Kdurante 2 horas.

' As medidas de adsorgdc de oxigénio foram realizadas em
vamento de volumetria de vidro(l4). Aproximadamente 0,59
mum foram colocados no reator e submetidos a va-
107 4 2orr. Em seguida, iniciou-se o fluxo de hidro -
com vazao de 1 cnss 1, a 373K, durante 1 hora; elewou-
| temperatura até 723K por 2 horas, fez-se vacuo de 1074
t’gﬂ: 2 horas a 723K, O catalisador foi resfriado até
, temperatura na qual foram obtidos os pontos das iscter
adsorgdo. A seguir, fez-se vAcuo a temperatura de
or 1 hora para retirar o oxigénio fracamente adsorvido
asegunda isoterma. Assim, a diferenga entre as
isotermas, por extrapolagac 3 pressao nula, permitiu a

cao da guantidade de oxigénio adsorvido irreversi -

(Q.0) expressa em micromoles por grama de catalisa

f Para o teste catalitico de desidratagdo do etanol, 0,2g
3 mtcliudo: apds reativagao, foram mantidos i teupo:atura

(483-523K) sob um fluxo de hidrogénio a 0, Sem’s 1,

damente 0,5 horas. O etanol foi, entao, introdu-
através de uma minibomba, em fluxo que permitisse ob-
pressaoc parcial de 56 Torr. Esse etanol foi wvaporiza
diatamente, na camara de expansao, misturando-se com
‘hidrogénio. Esta mistura passou através do reator de
e foi analisada por cromatografia gasosa. Os demais

do teste ja foram apresentados em trabalhos anterio
: {13,15).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela I apresenta os valores de (Q.0. e a razao 0/Mo,

TABELA I: Quantidade de oxigenio adsorvido irreversivelmen-
te pelos catalisadores.

Catalisador Q.0. (umol g_ll oMo Area Especifica(mgl)
&1203 - = 265
Mo(6%)/A1,0; 10,0 + 1,0 0,032 + 0,003 264
Mo (12%)/A1,0; 53,5+ 1,0 0,085 + 0,003 ---
Mo (20%) /A1,0, 79,0 + 1,0 0,076 + 0,003 237

Estes resultados revelam que Q.0. aumenta com o aumento
do teor de molibdénio, portanto o nimero de sitios hidroge-
nantes aumenta com o teor de Mo.

0 valor da razao O/Mo para o catalisador Ho{ﬁll;l203 in
dica que existe uma fragao de molibdénio dificil de ser re-
duzida. Os valores de Area especlfica permanecem aproxima
damente constantes, indicando que © molibdénio nac formou
grandes cristais que poderiam bloguear os poros da alumina.

Em comparagao aos dados de literatura (4), as razdes O/Mo
encontradas tém menores valores, provavelmente devido a me-
nor temperatura utilizada na redugd3o e, conseguentemente,
menos molibdénio reduzido. Contudo, as areas especificas e
a tendéncia de aumentar 0.0. com o aumento do teor de molib
denio sao semelhantes.

Na transformagdc do etanol sao obtidos os produtos prin
cipais e normais de desidratagao: etileno, &ter, agua e tam
bém tragos de etano e de produto com guatro &tomos de carbo
no. Estes tragos de produto foram observados somente com
catalisadores gue continham molibdénio, provavelmente devi-
do a hidrogenagdo e/ou polimerizagido do etileno ou do eta -
nol; comouma primeira aproximagdo, esses produtos nao foram
considerados.

A figura 1 mostra gue as atividades totais das varias
amostras sao similares. A ordem de atividade pode ser ex -
pressa na forma: llo[20!}!&1203}!!0(5%]/alzoamlzoa. sendo de




75
d.eada-didn Isto significa que a porcen

.pnn as amostras dos catalisadores. Entao, as
, em transformagdo do etanol (etileno vs  &ter)
comparadas, mantendo-se O mesmo grau de conversao
a uma dada temperatura.

o up,
A m:-l!‘llrl:.

O Ha{202) i1 M

FIGURA 1: Atividades to-
tais, X, das aws
tras.

X= N? de mol@culas de eta
nol transformade por
grama de catalisador

por segundo.

o Jhl-lvlla"hl.,o'
o -ﬂlllm:ex

FIGURA 2: Atividade rela-
tiva de forma -
gao de etileno,
Y.

¥= N? de moléculas de eta
nol transformado em etl
lenc por grama de cnta
lisador por segundo.
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A figura 2 mostra as atividades de formagao de etileno.
Pode-se observar as diferengas marcantes das varias amostras:
a ordem de atividade aumenta com o teor de molibdénio sobre
a alumina, ao mesmo tempo que a energia de ativagao aparen-
te decresce [120 kJ mol Y (20% Mo)< 130 kJ mol 1 (6% Mo)< 225
kJ mol™2 (A1,0,)].

Para uma melhor utilizagao das informagOes sobre a sele
tividade, deve-se recordar sucintamente a experiéncia de
Silva e col (13). Nesta, uma série de aluminas, com varios
teores de s&dio e outros modificadores de acidez como Cl™ e
F~, foi testada na desidratagdo do etanol. Comparando-se a
seletividade em produgao de etileno versus a produgao de
éter, em um reator de fluxo contiInuo, mas com grau de con -
versac similar, observou-se gque a seletividade etileno
aumentou com a adig@o de Cl~ e decresceu com o maior teor
em Na'. 1Isto indicou gue a seletividade aumentou com a for
¢a do sitio acido. Esta observagac @ razoavel uma vez gque
centros mais acidos podem interagir mais fortemente com a
molécula de etanol adsorvida (na forma de etoxido). Assim,
um sitio forte favorece a desidratagao intramolecular, for-
mando etileno, ao invés de promover a combinagaoc de etdxido
para formar &ter etIlico por desidratag@o intermolecular.

Seguindo este raciocinioc no caso das amostra bb/h1203,
esta experiéncia mostra gue, apesar do niimerc total de cen-
tros Acidos serem compardveis para as virias amostras, o ca
talisador com maior teor de Mo tem centros dcidos de maior
forga.

4, coNcLUSKO

0 catalisador de Mo/Al,0, preparado pelo método conven
cional possui sitios hidrogenantes diretamente ligados ao
Mo. Entretanto, a relagdc entre a acidez do catalisador e o
teor do Mo @ complexa. Embora o niimerc total de sitios aci
dos ndo seja modificado significativamente com a introdugac
do Mo, a forga de acidez aumenta.

Enquanto a definigao da natureza dos sitios dcidos ain-
da necessita de outras caracterizagbes fisico-quimicas do
catalisador, as observagOes desse trabalho j3 podem ser apli-
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yra a otimizacdo da seletividade em reagdes cataliti-
ﬁysr ‘exemplo, o molibdénio pode ser utilizado para in -
r sitios hidrogenantes sobre alumina, sem diminuir o
de sitios &cidos. Para uma reagdo gue precise de al-
de sitios hidrogenantes e forte acidez, um alto te
de Mo & desejavel. Finalmente, uma reagdo que necessita
‘alto niimero de sitios hidrogenantes mas de fraca acidez,
de alto teor de Mo, deve-se adicionar um modificador de
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