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Resumol/Abstract

RESUMO - O presente trabalho busca avaliar o efeito da sintese da ZrO. monoclinica e da adicdo de MA ou MAT nas
propriedades dos catalisadores de Cr/Zr aplicados 8 DOP com CO,. Foram sintetizados 2 catalisadores a base de Cr (10%),
suportados em zircdnias monoclinicas obtidas através dos métodos hidrotérmico (Zr H) e de precipitagdo (Zr P). Ambos foram
promovidos com 0,5 e 1,0% de Na ou K (MA) ou de Mg ou Ca (MAT). Ambos os catalisadores monometalicos apresentam
propriedades bésicas semelhantes, evidenciando a formacao de sitios fracos do tipo Cr(IIT)-O-Zr e moderadamente fracos do
tipo Cr(VI)-O-Zr em diferentes concentragdes e forgas: a adicdo de cromo @ Zr P causou uma redugédo da forga dos sitios do
suporte enquanto na Zr H causou uma grande supressdao dos sitios basicos do suporte. A promogdo com MA ou MAT dos
catalisadores ndo alterou a cristalinidade dos mesmos ¢ nem o rendimento de propeno, mas aumentou o percentual de Cr
reduzido e a quantidade de espécies de cromo redutiveis a temperaturas mais altas, além de apresentar grande modificacdo das
suas propriedades basicas sob forte influéncia do método de preparagdao das Zr. Além disso, maiores conversoes de CO, e
reducdo de formagdo de coque foram alcancgadas, sugerindo a relag@o de tais propriedades com a formag¢ao de propeno através
do mecanismo da DOP-CO,, o que possivelmente também pode estar correlacionado a uma maior estabilidade desses
catalisadores, principalmente no catalisador suportado na zirconia obtida pelo método hidrotérmico.

Palavras-chave: zirconia monoclinica, método hidrotérmico, precipitagdo, cromo, metais alcalinos, metais alcalinos terrosos,
desidrogenagdo oxidativa, propano, CO..

ABSTRACT - The present work aims to evaluate the effect of the synthesis of monoclinic ZrO: and the addition of MA or
MAT on the properties of Cr/Zr catalysts applied to DOP with CO,. Two Cr-based researches (10%) supported on monoclinic
zirconias obtained through the hydrothermal (Zr H) and precipitation (Zr P) methods, were synthesized. Both were elevated
with 0.5 and 1.0% of Na or K (MA) or Mg or Ca (MAT). Both monometallic catalysts present similar basic properties,
evidencing the formation of weak Cr(III)-O-Zr type sites and moderately weak Cr(VI)-O-Zr type sites at different
concentrations and strengths: the addition of chromium to Zr P caused a reduction in the strength of the support sites, while for
Zr H caused a great suppression of the basic sites of the support. The promotion of the catalysts with MA or MAT did not alter
their crystallinity or the propylene yield, but increased the percentage of reduced Cr and the amount of reducible chromium
species at higher temperatures, in addition to presenting a great modification of their basic properties under strong influence of
the Zr preparation method. In addition, higher CO, conversions and reduction of the formation of coke were achieved,
suggesting the relationship of such properties with the formation of propylene through the DOP-CO, mechanism, which may
also possibly be correlated to a greater stability of these catalysts, specially in the catalyst supported on zirconia obtained by
hydrothermal method.

Keywords: monoclinic zirconia, hydrothermal method, precipitation, chromium, alkali metals, alkaline earth metals, oxidative
dehydrogenation, propane, CO..

uma proposta ambientalmente mais interessante (2-4). Por
outro lado, a principal limitagdo da DOP ¢ a formagdo de
subprodutos, como CO,, termodinamicamente mais
favorecido que a formacdo da olefina correspondente,
ocasionando uma diminui¢@o na seletividade aos produtos
desejados, com o aumento da conversao de alcano (2).
Catalisadores de Cr s@o conhecidos por catalisar uma
gama de importantes reagdes industriais como oxidagdes,
polimerizagdo, hidrogenacao-desidrogenacdo, além de
apresentarem boa seletividade a propeno, mas com baixa
conversdo de propano (3,4). Mas uma forte intera¢do entre
o cromo ¢ a zirconia usada como suporte tem sido
reportada, em razdo desta estabilizar as espécies de Cr™ e

Introducéo

A demanda de propeno tem  aumentado
significativamente nos ultimos anos, principalmente para a
fabricagdo de polipropileno. No Brasil, houve um aumento
de 30,5% na produgdo entre os anos de 2017 ¢ 2019 (1).

A desidrogenagdo oxidativa do propano (DOP) ¢é um
processo catalitico importante em vdarias aplicacdes
industriais, particularmente na produgio de propeno. E um
processo exotérmico que proporciona maior estabilidade ao
catalisador em relacdo a desidrogenagdo ndo oxidativa
(DCP) devido a reducdo da deposi¢do de coque na
superficie do catalisador oxidativa (2). A DOP utilizando
CO, como oxidante moderado vem sendo estudada como
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Cr*® na superf1c1e do catalisador, produzindo mais locais
ativos de Cr* na reagfo, dando origem a um aumento na
atividade de desidrogenacdo e auxiliando no mecanismo de
Mars-van Krevelen na reoxidagao ciclica do Cr (5).

A fase monoclinica da zirconia quando comparada com
a fase tetragonal € relacionada a melhores resultados para a
conversdo e seletividade para a DOP (2,6). A seletividade
a propeno na DCP sobre catalisadores de Cr suportados na
fase monoclinica da zirconia ¢ atribuida a uma maior
propor¢do de sitios de Zr ativos do que os sitios
responsaveis pela formacdo de coque (6).

Oliveira et al verificaram que uma menor quantidade de
coque ¢ depositada sobre a superficie de catalisadores a
base de cromo suportados em zirconia, utilizando-se o CO,
como oxidante na DOP (5). Catalisadores com baixo teor
de cromo (<5%), quando comparados aos catalisadores
com teor de cromo >10%, apresentaram maior atividade,
mas também uma desativa¢@o mais rapida (5).

Estudos verificaram que a adigdo de promotores de
metais alcalinos em catalisadores de Cr para a reagdo de
DOP resultou no aumento da seletividade e estabilidade do
catalisador (7). Segundo Neri et al. (2004), a presenga de
Ca em catalisadores de Cr/alumina altera a distribuigdo dos
sitios ativos, promovendo a formagdo de espécies dispersas
de Cr®, aumentando a basicidade e a atividade na
desidrogenacado oxidativa do isobutano (8).

Neste contexto, o presente trabalho busca avangar na
compreensdo do efeito da sintese da ZrO2 monoclinica e da
adicdo de MA ou MAT nas propriedades dos catalisadores
de Cr/Zr aplicados a DOP com CO,, bem como no
entendimento da natureza desses sitios ativos para a DOP.

Experimental

Preparagdo dos suportes

Método de Precipitagdo: Gotejou-se lentamente uma
solugdo de hidréoxido de amoénio 6 mol/L sobre uma
solugdo de oxicloreto de zirconio 0,4 mol/L sob agitacdo
constante, até a mistura atingir pH 11, deixando-a sob
agitacdo por 3 h. A lavagem e centrifugagdo do material foi
efetuada até que o pH do sobrenadante fosse igual a 7.
Descartando o sobrenadante, o material foi levado para
secar em estufa por 12 h a 105 °C. Apos a secagem, foi
desaglomerado e uniformizado através da passagem em
peneira de 35 Mesh. O material foi calcinado em fluxo de
aproximadamente 100 mL/min de ar sintético a 900 °C
durante 4 h, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. Os
suportes foram nomeados de Zr P.

Método Hidrotérmico: Gotejaram-se lentamente 40 mL
uma solugdo de hidréxido de aménio 6 mol/L sobre uma
solucdo de nitrato de zirconila contendo 4,22 g em 10 mL
de agua ultrapura, sob agitacdo constante por 1 h. O
conteudo foi transferido para uma autoclave com copo de
Teflon, levando para estufa a 180 °C por 72 h. A lavagem e
centrifugacdo do material foi efetuada até que o pH do
sobrenadante fosse igual a 7. Descartando o sobrenadante,
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o material foi levado para secar em estufa por 12 h a 105
°C. Apds a secagem, o material foi desaglomerado e
uniformizado através da passagem em peneira de 35 Mesh.
O material foi calcinado em fluxo de aproximadamente
100 mL/min de ar sintético a 900 °C durante 4 h, com
rampa de aquecimento de 10 °C/min. Os suportes foram
nomeados de Zr H.

Preparagdo dos catalisadores

A quantidade necesséria de precursor nitrato de cromo
para se obter 10% (m/m) de cromo na massa final do
catalisador foi adicionada a 20 mL de uma solugdo de agua
ultrapura para cada 1 g de suporte. O baldo contendo a
solugdo ficou sob agitacdo por 30 min no evaporador
rotativo e, ap6s a impregnacdo, evaporou-se toda a agua
pelo sistema a vacuo e aquecimento a 95 °C. Em seguida, o
baldo foi levado para a estufa a 105 °C por 12 h.
Calcinaram-se os catalisadores Cr/Zr a 700 °C durante 4 h,
sob fluxo de ar sintético (100 mL/min) e com rampa de
aquecimento de 10 °C/min.Apdés a calcinagdo os
catalisadores foram nomeados de 10Cr/P e 10Cr/H. Os
catalisadores monometalicos calcinados, contendo 10%
(m/m) de cromo passaram novamente pela mesma
metodologia a fim de se impregnar 0,5% ou 1,0% (m/m) de
sodio ou potassio (MAs) ou célcio ou magnésio (MAT)
(utilizando-se os nitratos como precursores). Os
catalisadores promovidos calcinados foram nomeados de
0,5 ou 1,0% Ca ou Mg-Crt/P e 10Cr/ou H.

Caracterizagoes

A difracdo de raios X foi realizada pelo método do pd
em um difratdmetro Rigaku Multiflex, com radia¢do de
CuKa (A=1,54 A), filtro de Ni, passo de 0,02, corrente de
10 pA, voltagem de 30 kV e velocidade de 2,0 °/min.

As andlises de area especifica foram realizadas em um
equipamento ASAP 2020, com pré-tratamento para
desgaseificacdo através do aquecimento da amostra a
200°C por 2 h, sob vacuo. Em seguida, a amostra foi
submetida a analise através da adsor¢ao de N> a -196 °C.

As andlises de reducdo a temperatura programada foram
realizadas no equipamento AutoChem II  2920.
Aproximadamente 50mg das amostras foram pré-tratadas
sob fluxo de He (30 mL/min; taxa de aquecimento de 40
°C/min) até a temperatura de 200 °C, mantendo-se neste
patamar por 2 h. Logo apos, as amostras foram resfriadas
até aproximadamente 50 °C e aquecidas novamente a 900
°C sob uma taxa de 10 °C/min e fluxo de 30 mL/min da
mistura gasosa 10% H2/N.

As andlises de dessor¢do de CO, a temperatura
programada foram realizadas no equipamento AutoChem
IT 2920 com 100 mg de amostra, submetidas a um pré-
tratamento sob fluxo de N, (30 mL/min) e aquecidas a 600
°C (40 °C/min), mantendo-se a temperatura por 1 h. Na
sequéncia, a amostra pré-tratada foi resfriada até 50 °C e
submetida um fluxo de CO, de 30 mL/min por 2 h, de
modo a garantir a adsorcdo do CO,. Apds esta etapa de
quimissorcao, o sistema foi purgado com fluxo de N, por
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30 min para remover o CO, fisissorvido. Entdo a amostra
foi aquecida novamente até a temperatura de 900 °C sob
uma taxa de 10 °C/min sob fluxo de 30 mL/min de N,.

Testes cataliticos

Os testes cataliticos preliminares sob condi¢cdes de DOP-
CO, foram realizados em uma unidade equipada com um
cromatografo Agilent 7890A acoplado a saida de um reator
tubular de quartzo. O cromatografo possui uma coluna
capilar HP-PLOT/Q, ligada ao detector TCD e uma coluna
capilar HP-1, ligada ao detector FID para analise dos
efluentes. Foram utilizados 100 mg de catalisador e um
fluxo de alimentagdio de 20 mL/min da mistura
CO,:Propano:He (3,4 ml/min: 1,66 ml/min: 14,94 ml/min).
Os testes de atividade em funcdo da temperatura, foram
realizados a 600 °C, 650 °C e 700 °C. A 650 °C procedeu-
se o teste de estabilidade por 300 min. Por questdes
técnicas a andlise foi considerada preliminar ou
semiquantitativa devido a qualidade da separagdo do
propeno de outros produtos no TCD, o que implica na
repetigdo dos mesmos para maior confiabilidade dos
resultados e conclusdes.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X dos
catalisadores de cromo suportados nas zirconias
monoclinicas ZrH e Zr P. Os picos caracteristicos mais
intensos dos oOxidos presentes na amostra sdo: zircOnia
monoclinica (os dois mais intensos (28,2 ¢ 31,4°)) e 6xido
de cromo (20 = 33,8 ¢ 36,1° (JCPDS. 82-1484)).

A adi¢do de MA ou MAT aos catalisadores 10Cr/H ¢
10Cr/P (ndo apresentados) ndo alterou a fase cristalina dos
respectivos catalisadores ndo surgiram fases relacionadas
aos Oxidos dos MA ou MAT promotores. O sutil
crescimento dos cristalitos (Tabela 1) é esperado em razao
dos catalisadores terem passado novamente por mais uma
etapa de calcinagdo, o que provocou uma maior
aglomeragdo das particulas nestes cristalitos, porém sem
alterar a fase cristalina da zirconia.

Houve grande reducdo da 4area especifica dos
catalisadores suportados na Zr P promovidos por MA e
MAT. Nenhuma diferenga significativa foi notada com
relagdo a promogao por Na ou K, exceto de que o aumento
de 0,5 para 1,0% de K reduziu o didametro dos poros, num
efeito oposto ao demais catalisadores. O aumento de 0,5
para 1,0% dos MAT causou menor impacto na redugao da
area. O didmetro de poros, entretanto, aumentou
significativamente nos catalisadores 10Cr/P promovidos
com MAT, passando de meso para macroporos, o que
sugere uma deposi¢do superficial desses promotores,
formando uma camada externa nesta textura.
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Figura 1. DRX dos catalisadores de cromo suportados nas
zircOnias monoclinicas P ¢ H.

Tabela 1. Propriedades dos catalisadores monometalicos de
cromo uportados nas zircénias monoclinicas P e H e promovidos
com MA ou MAT.

. D Sger D
Catalisadores (nm) | (m¥g.) (mﬁ) %Cr1 | %Cr,

10Cr/P 21 2,40 40,0 2,3 8,1
0,5% Na-Cr/P 23 0,84 555 | 0,7 | 58
1,0% Na-Cr/P 22 0,90 80,5 | 0.8 | 134
0,5% K-Cr/P 23 1,06 935 | 8,1 | 139
1,0% K-Cr/P 23 0,41 47,3 1,5 32,3
0,5% Ca-Cr/P 22 0,54 60,9 1,3 12,1
1,0% Ca-Cr/P 22 1,06 635 | 1,6 | 22,0
0,5% Mg-Cr/P 22 0,16 744 | 1,3 | 2,0
1,0% Mg-Cr/P 23 1,17 26,4 | 1,0 | 83
10Cr/H 22 5,37 36,5 1,7 -
0,5% Na-Ci/H 21 7,65 31,7 1,0 8,3
1,0% Na-Cr/H 22 5,84 32,1 | 1,1 | 10,1
0,5% K-Cr/H 22 7,34 263 | 29 | 96
1,0% K-Cr/H 22 9,06 20,9 1,2 18,2
0,5% Ca-Cr/H 22 6,80 26,5 9,5 12,9
1,0% Ca-Cr/H 22 1,06 24,7 28,4 74,3
0,5% Mg-Cr/H 22 8,10 222 | 11,3 | 60,3
1,0% Mg-Cr/H 22 8,06 25 | 1,2 | 13,8

D: Didmetro aparente do cristalito; Sger: Area especifica; Dp:
didmetro médio de poros; %Cr;: % de Cr reduzido regido 1 (T=
150 °C); %Cr,: % de Cr reduzido regido 2 (T= 350 °C); %Cr: %
de Cr reduzido total

Por outro lado, houve aumento da area especifica dos
catalisadores suportados na Zr H promovidos por MA e
MAT, acompanhada da redugdo do didmetro médio dos
poros, sugerindo que a intera¢cdo dos MA ou MAT com a
estrutura da zirconia H ¢ distinta.

A Figura 2 apresenta as isotermas de adsor¢do dos
catalisadores de Cr suportados nas Zr P (esquerda) e Zr H
(direita) promovidos com MA ou MAT. Assim como as
zirconias monoclinicas, os catalisadores de cromo
suportados apresentam o mesmo tipo de isoterma para
ambos, tipo III para a Zr P e 10Ct/P e tipo V para Zr H e
10Ct/H (9), confirmando que a a impregnagao nao alterou
a estrutura dos suportes. 10Cr/H também apresenta a
10Cr Zr promovidos com MA:
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do dos catalisadores de Cr
suportados nas Zr P (esquerda) e Zr H (direita), promovidos: com
MA ou MAT

histerese do tipo HI1, ndo perfeitamente paralelas, ¢
caracterizada por dois ramos da isoterma, quase paralelos.
Apesar da deformidade observada a altas pressdes relativas
p/p° indicando que a adigdo de cromo uniformiza ainda
mais o tamanho dos aglomerados rigidos de particulas
esféricas desses materiais porosos (10). 10Cr/P também
apresenta a histerese do tipo H3, com dois ramos
assintoticos relativamente verticais proximos a p/p°® = 1,
porém causando menor deformidade nos poros em fenda,
possivelmente em razdo destas formas (9). Igualmente ndo
houve alteracdo das estruturas com a promog¢do dos
catalisadores por MA ou MAT, sendo que as diferencgas
entre tais estruturas devem ser as responsaveis pelos
distintas propriedades texturais observadas com a
promocao por MAs.

A Figura 3 apresenta os perfis de redugdo dos
catalisadores 10Cr/Zr P e 10Cr/Zr H promovidos por MA
ou MAT. As duas regides de picos de redugdo
caracteristicos encontradas entre 200 — 400 °C sdo
atribuidos a redugdo de espécies de Cr*® a Cr™ (9); picos de
redugdo em altas temperaturas, entre 450 — 600 °C estdo

oo 02 [ de o8 10
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associados a redugdo de espécies dispersas de Cr™ ou
das espécies Cr™® e Cr™ para as espécies Cr™ e/ou Cr?(11).

A adigdo de MA ou MAT aos catalisadores
monometalicos de Cr/Zr faz com que o primeiro pico de
reducdo (das espécies de Cr*®) apareca numa faixa de
temperatura mais baixa, sinalizando a formacgdo de
espécies de Cr"® facilmente redutiveis; para a segunda
regido de temperatura, os picos sofreram modificagdes e
deslocamentos para temperaturas mais elevadas, em
diferentes propor¢des, conforme a zirconia usada como
suporte e o tipo de MA ou MAT como promotor. A Tabela
1 mostra a grande variacdo de percentual de cromo
reduzido nas duas regides de temperaturas e quantidade
total para os catalisadores promovidos, indicando uma
diversidade grande de espécies de Cr(VI), Cr(V) e Cr(VI),
com distintos tamanhos de cristalitos e diferentes
interagdes do Cr com o suporte e promotores.

Analisando a Figura 4 que apresenta os perfis de
dessor¢do de CO, dos catalisadores 10Cr/Zr P ¢ 10Cr/Zr H
promovidos por MA ou MAT, verifica-se que a adi¢ao de
MA ou MAT aos catalisadores monometélicos modificou
fortemente as propriedades basicas dos mesmos e teve
forte influéncia do método de preparagdo das Zr. Por
exemplo, a adicdo de Ca ao catalisador 10Ct/P (Fig. 4B)
promoveu grande supressdo do numero de sitios basicos e
o aumento de 0,5 para 1,0% de Ca levou ao aumento da
forca basica dos sitios moderados. Ja a adicdo de Mg ao
catalisador 10Cr/P também suprimiu o numero de sitios
basicos, mas a carga de 0,5% de Mg ¢ que levou ao
aumento da forga basica dos sitios moderados.

Por outro lado a densidade de sitios basicos fracos do
catalisador 10Cr/H (Fig. 4C) ¢ bem inferior ao do
catalisador 10Cr/P enquanto os sitios moderadamente
fracos sao um pouco mais fortes (ocorrem em temperaturas
levemente superiores), mas também ndo tém alta
populacdo. A adi¢do de 0,5% de Ca levou ao aumento da
forga bésica tanto dos sitios fracos quanto dos moderados e
o aumento para 1,0% de Ca promove o efeito oposto,
diminuindo a forca basica destes sitios do catalisador
10Ct/H. Ja a adigdo de 0,5% de Mg diminuiu levemente a
forca bésica dos sitios de 10Ct/H e o aumento da carga de
0,5% para 1,0% de Mg ¢ que levou ao aumento da forca
basica dos sitios moderados e destacou uma pequena
populacdo de sitios basicos mais fortes.

Como visto pelos perfis de RTP, a adicdo de MA ou
MAT aos catalisadores monometalicos promoveu a
formagdo de espécies de Cr'® e Cr” mais fortemente
ligadas ao suporte. Claramente, tais espécies reagem com
sitios basicos fracos de Zr-O-Zr, resultando em sitios
basicos mais fortes do tipo Cr(IV)-O-Zr, especialmente nos
catalisadores suportados na zirconia obtida pelo método
precipitado. Os catalisadores de Cr/Zr de ambas as séries,
Zr P e Zr H, promovidos com MA ou MAT, s3o ativos
para a desidrogenacdo do propano a partir de 400°C e
apresentam conversao de propano e seletividade a propeno
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Figura 4. Perfis DTP-CO, dos catalisadores de cromo suportados

Figura 3. Perfis RTP-H, dos catalisadores de cromo suportados nas Zr P ¢ Zr H promovidos (A,B) com MA ¢ (C, D) MAT.
nas Zr P e Zr H promovidos (A,B) com MA ¢ (C, D) MAT.
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de aproximadamente 60 e 75%, respectivamente, a 600 ‘C
(Tabela 2). Com o aumento da temperatura a conversao de
propano aumenta e a seletividade a propeno diminui,
enquanto mais etano ¢ produzido.

A adicdo de MA ou MAT aos catalisadores 10Cr/Zr
ndo aumentou a conversdo do propano ou o rendimento a
propeno. A formagdo de subprodutos (resultantes de
reacdes paralelas como a shift e/ou sobre o suporte) e
possivelmente coque pela ocorréncia de reagdes paralelas ¢
reduzida a temperaturas mais baixas e pela adicdo de MA
ou MAT apenas aos catalisadores suportados em 10Cr/H, a
excecao de 0,5% de Ca. Conforme os resultados de RTP e
DTP do catalisador 0,5% Ca-10Cr/H, pode-se inferir que
os sitios basicos fracos de Zr-O-Zr, podem ser mais
favoraveis as reagdes paralelas e formacdo de subprodutos.
Sitios basicos mais fortes do tipo Cr(IV)-O-Zr, resultantes
da reacdo entre espécies de Cr'® e Cr* mais fortemente
ligadas ao suporte com sitios basicos fracos de Zr-O-Zr,
podem ter efeito mais seletivo a formacdo de propeno.
Essas espécies de sitios basicos fracos de Zr-O-Zr parecem
muito associadas a estrutura da Zr obtida pelo método
hidrotérmico.

Tabela 2. Conversdo percentual de propano (Xcs), Conversio
percentual de CO, (Xcoz) Seletividade a propeno (Scs),
Seletividade a eteno (Sc2), Seletividade a metano, etano, CO,
outros HCs e coque (Scu), para a reacdo de DOP-CO, nas
temperaturas de 600 °C e 700 °C.

Catalisa 600 °C 700°C
_dor XC:« XCOz SCa SCz SCH XCa XCO SC3 SCz SCH
Zr P 58 3977 [0,4(22,6[63]|63 |62 | 13 |25

10Cr/P 59 (42|76 [0,4(23,6(63| 7,6 |63 | 13 |24

0,5Na-Cr/P | 58 |16,4| 78 |0,6]21,4| 64 [20,6] 61 | 16 | 23

1,0Na-Cr/P | 58 [ 4,3 | 77 [0,7122,3|64 | 4,6 | 60 | 16 | 23

SK-Cr/P | 59 | 6,5] 75 (0,624,464 1,8 | 60 | 15 | 24

1,OK-Ct/P | 59 | 4,0 | 75 |0,6]24,4| 64 | 44 | 60 | 14 | 26

,5Ca-Ct/P | 59 | 3,1 | 75 |0,8{24,2| 65| 3,0 | 58 | 16 | 26

1,0Ca-Cr/P | 58 (19,0 77 {1,9(21,1| 70 |18,0| 45 | 30 | 25

0,5Mg-Cr/P| 59 | 8,2 | 73 |0,7126,3|66 | 3,5| 56 | 17 | 27

1,0Mg-Cr/P| 60 [11,3| 72 {0,7|27,3]65| 4,2 | 58 | 16 | 26

ZrH 59 (62|75 (0,8(24,2[65]| 8,0 58 | 17 | 25

10Cr/H 61 | 6,0 68 |0,4(31,6| 68| 6,4 | 51 | 13 | 36

,SNa-Cr/H| 58 | 5,6 | 78 |0,6(21,4| 65| 4,0 | 59 | 16 | 25

1,0Na-Cr/H | 58 | 5,7 | 76 [0,7(23,4]64 |39 | 60 | 15 | 25

0,5K-Cr/H | 61 | 5,7| 68 |0,5|31,5/65| 82|57 | 13 | 30

1,0K-Cr/H | 60 | 2,8 | 72 {0,4]|27,6| 64 [10,7| 61 | 13 | 26

,5Ca-Cr/H| 62 | 9,4 | 66 |0,7(333]72|9,2 |42 | 15 | 43

1,0Ca-Cr/H | 59 [15,8] 74 [0,7]25,3]67 [16,4] 53 | 16 | 31

,SMg-Cr/H| 58 | 0,5| 76 |0,6(23,4|64| 8,6 | 59 | 15 | 26

1,0Mg-Cr/H| 61 [11,0| 70 [0,5]|29,5| 66 [11,1| 55 | 15 | 30

Para os catalisadores suportados em 10Cr/P, observa-se
maior seletividade ao ectano com a adigdo de MAT,
especialmente de 1,0% de Ca, corroborando o que foi dito
anteriormente, ja que uma populacdo de sitios basicos
moderadamente fortes ¢ observada apenas neste
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catalisador, cujos resultados s3o mais favoraveis a
formacao de propeno e reducao de coque até 600°C.

Em geral, a conversio de CO, foi bastante baixa,
indicando que o propano reage segundo o mecanismo da
DCP ¢ de reagodes paralelas. Porém, a adicdo de 0,5% de
Na, 1,0%Ca ¢ 0,5 ¢ 1,0%Mg ao catalisador 10Cr/P
aumentou a conversao de CO, sobre estes catalisadores a
600°C de forma muito significativa, sinalizando a ativagdo
do CO, nestes sitios. O aumento de temperatura a 700°C
ainda favoreceu o catalisador promovido com Na e ndo
afetou o promovido com Ca, mas anulou o efeito do
promotor Mg. Para o catalisador 10Cr/H, a adicdo de MA
ndo teve o mesmo efeito, enquanto a adigdo tanto de Ca
quanto Mg aumentou a conversdo de CO, refor¢ado
também pelo aumento da temperatura.

O resultado de analises termogravimétricas das
amostras de catalisadores apds teste de estabilidade a
650°C na reacdo DOP-CO, durante o periodo de 5Sh
mostrou uma significativa redu¢do no percentual de perdas
de massas dos catalisadores de ambas as séries
promovidos, apontando para uma menor formagdo de
coque: 10Ct/P - reduziu a perda de massa de 0,82 para 0,45
(0,5% Na-Cr/P), 0,33 (0,5% K-Ct/P), 0,12 (0,5% Ca-Cr/P)
e 0,23 (1,0% Ca-Cr/P); e 10Cr/H - reduziu a perda de
massa de 6,35 para 0,73 (0,5% K-Cr/H ) e 1,18 (0,5% Ca-
Cr/H). O efeito corrobora o entendimento de que CO, esta
sendo ativado em alguns destes sitios de Cr promovidos
com MA ou MAT, embora se trate de uma relagdo que
envolve outros aspectos de bastante complexidade.

Conclusodes

Os catalisadores de Cr/Zr de ambas as séries, Zr P e Zr
H, promovidos com MA ou MAT, sdo ativos para a DOP-
CO; a partir de 400°C e apresentam conversdo de propano
e seletividade a propeno em torno de 60 e 75%,
respectivamente, a 600 °C. Com o aumento da temperatura
a conversdo aumenta e a seletividade a propeno diminui,
enquanto mais etano ¢ produzido.

As diferentes preparagdes da zircOnia conferiram
propriedades texturais e basicidade bastante distintas aos
catalisadores de Cr suportados em Zr P e Zr H.

A adicdo de MA ou MAT aos catalisadores 10Cr/Zr ndo
melhorou o desempenho catalitico, mas afetou
significativamente a conversdo de CO,, de forma sensivel
ao aumento de temperatura, sinalizando a ativacdo do CO,
nestes sitios, o que foi refor¢ado pela reducdo na formacao
de coque nos catalisadores suportados, especialmente na
zirconia obtida pelo método hidrotérmico. Contudo, a
natureza desses sitios cataliticos para ativagdo do CO,
ainda ndo € clara e permanece desafiadora.
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