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Catalisadores Cr/ZrO, promovidos com metais alcalinos terrosos
para a reacao de desidrogenacao oxidativa de propano com CO;
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Resumol/Abstract

RESUMO - Catalisadores & base de Cr e Zr sdo bastante aplicados na desidrogenacéo oxidativa do propano (DOP), mas exibem
limitagdes devido a necessidade de regeneracdo catalitica decorrente da formagdo de coque na superficie. De modo geral, esse
trabalho busca avaliar o efeito da adi¢do de MAT nas propriedades dos catalisadores de Cr/Zr aplicados a DOP com CO,.
Foram sintetizados 2 catalisadores a base de Cr (10%), suportados em zirconias monoclinicas, obtidas através dos métodos
hidrotérmico (Zr H) e de precipitagdo (Zr P). Ambos foram promovidos com 0,5 e 1,0% de Mg ou Ca. A promocdo dos
catalisadores com MAT ndo alterou a cristalinidade dos mesmos, mas aumentou o percentual de Cr reduzido e a quantidade de
espécies de cromo redutiveis a temperaturas mais altas, além de apresentar grande modificacao das suas propriedades basicas
sob forte influéncia do método de preparagdo das Zr. A adigdo de 0,5% de Ca teve o maior impacto na estabilidade do
catalisador, sinalizando que deve suprimir a formagao de coque no catalisador suportado na zirconia obtida por precipitacdo.
Palavras-chave: cromo, zirconia, metais alcalinos terrosos, desidrogenagdo oxidativa, CO-.

ABSTRACT - Cr- and Zr-based catalysts are widely applied in the oxidative dehydrogenation of propane (DOP), but exhibit
reserve due to the need for catalytic stimulation due to the formation of coke on the surface. In general, this work seeks to
evaluate the effect of EAM on the properties of Cr/Zr catalysts applied to DOP with CO,. Two catalysts based on Cr (10%)
were synthesized, supported on monoclinic zirconia, obtained through hydrothermal (Zr H) and precipitation (Zr P) methods.
Both were promoted with 0.5 and 1.0% Mg or Ca. The promotion of catalysts with EAM did not alter their crystallinity, but
increased the percentage of reduced Cr and the amount of chromium species reducible at higher temperatures, in addition to
presenting a great modification of their basic properties under strong influence of the method of Zr preparation. The addition of
0.5% Ca had the greatest impact on catalyst stability, signaling that it should suppress coke formation in the catalyst supported
on the zirconia obtained from by the precipitation.

Keywords: chromium, zirconium, alkaline earth metals, oxidative dehydrogenation, CO,.

proposta ambientalmente mais interessante (2 - 5). Por
outro lado, a principal limitagdo da DOP ¢ a formagdo de
subprodutos, como COy, termodinamicamente mais
favorecido do que a formagdo da olefina correspondente,
ocasionando uma diminuicdo na seletividade para os
produtos desejados, com o aumento da conversao de
alcano (2).

Catalisadores de Cr sdo conhecidos por catalisar uma
gama de importantes reagdes industriais como reagdes de
oxidagdes, polimerizacdo, hidrogenacdo-desidrogenagdo,
além de apresentarem boa seletividade a propeno, mas com
baixa conversao de propano (3-5).

A utilizagdo da zirconia como suporte vem destacando-

Introducgao

A desidrogenagdo oxidativa do propano (DOP) é um
processo catalitico importante em varias aplicagoes
industriais, particularmente na producdo de propeno. A
produgdo de olefinas leves tem grande importancia no
cenario petroquimico, pois sdo matérias-primas na
produgdo de compostos com maior valor agregado. O
propeno, ¢ a matéria-prima de uma grande variedade de
intermediarios quimicos que sdo utilizados nos mais
diversos segmentos, desde bens de consumo até téxtil. 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 de propeno entre os anos de 2017 e 2019 (1).
Diante deste cenario, investimentos em processos de
produgdo de propeno tem sido o foco de diversas
pesquisas, com fins de reduzir os custos de produgio e
aumentar a quantidade formada (2-5).

A DOP ¢ um processo exotérmico proporciona maior
estabilidade ao catalisador, devido a reducdo da deposicao
de coque na superficie do catalisador quando comparado a
desidrogenacdo ndo oxidativa (2). A DOP utilizando CO,
como oxidante moderado vem sendo estudada como uma

se para a reagdo de desidrogenagdo oxidativa do propano
(DOP), a forte interagdo entre o cromo e a zirconia
estabiliza as espécies de Cr"™ e Cr'® na superficie do
catalisador, produzindo mais locais ativos de Cr™ na
reacdo, dando origem a um aumento na atividade de
desidrogenacdo e auxiliando no mecanismo de Mars-van
Krevelen na reoxidagao ciclica do Cr (5-7).

A fase monoclinica da zirconia quando comparada com
a fase tetragonal € relacionada a melhores resultados para a
conversdo e seletividade para reagdo de desidrogenacdo de
hidrocarbonetos (2,8-9). A seletividade a propeno na
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reacdo ndo oxidativa do propano sobre catalisadores de Cr
suportados na fase monoclinica da zirconia ¢ atribuido a
uma maior propor¢do de sitios de Zr ativos do que os
responsaveis pela formagao de coque (9).

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¢do mais rapida. Além disso, os
autores observaram um acimulo menor de carbono na
presenga de CO, em relag@o a outros oxidantes (5).

Segundo Neri et al. (2004), a presenca de Ca em
catalisadores de Cr/alumina altera a distribuigdo dos sitios
ativos, promovendo a formacdo de espécies dispersas de
Cr®, aumentando a basicidade e a atividade na
desidrogenagdo oxidativa do isobutano (10-11).

Neste contexto, o presente trabalho busca avancar na
compreensdo do efeito da adicdo de metais alcalinos
terrosos nas propriedades cataliticas dos catalisadores de
cromo suportado em zircOnias, aplicados na reacdo de
desidrogenagdo oxidativa do propano, utilizando como
oxidante o 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, at¢é a mistura atingir pH 11, deixando-a sob
agitacdo por 3 h. A lavagem e centrifugacdo 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. Apds 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 amonio 6 mol/L sobre uma
solugdo 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,
o material foi levado para secar em estufa por 12 h a 105
°C. Apods 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
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rampa de aquecimento de 10 °C/min. Os suportes foram
nomeados de Zr H.

Preparacgdo dos catalisadores

A quantidade necessaria 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
solucdo ficou sob agitagdo por 30 min no evaporador
rotativo e, apds a impregnagdo, 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.Apoés 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
cdlcio ou magnésio (utilizando nitrato de calcio ou
magnésio como precursores). Os catalisadores promovidos
calcinados foram nomeados de 0,5 ou 1,0% Ca ou Mg-
Cr/P ¢ 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 apds, 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% Ha/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 adsor¢do do CO,. Apds esta etapa de
quimissorcdo, o sistema foi purgado com fluxo de N, por
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.
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Testes cataliticos preliminares

Os testes cataliticos preliminares sob condi¢des 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 andlise dos
efluentes. Foram utilizados 100 mg de catalisador e um
fluxo de alimentagdo 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 fung@o 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 analise foi considerada preliminar ou
semiquantitativa devido a qualidade da separagdo do
propeno de outros produtos no TCD, o que implica na
repeticdo dos mesmos para maior confiabilidade dos
resultados e conclusoes.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X dos
catalisadores de cromo suportados nas zirconias
monoclinicas ¢ promovido com MAT. Todas as amostras
foram calcinadas a 700 °C e contém 0,5 ou 1,0%(m/m) de
MAT e 10%(m/m) de cromo. 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 adicdo de MAT nao alterou a fase cristalina dos
respectivos catalisadores de cromo suportados nas
zircdnias monoclinicas e ndo surgiram fases relacionadas
aos 6xidos dos MAT promotores. O sutil crescimento dos
cristalitos (Tabela 1) € esperado em razdo 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 redugdo da 4area especifica dos
catalisadores suportados na Zr P promovidos por MAT,
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Figura 1. DRX dos catalisadores de cromo suportados nas

zirconias monoclinicas P e H promovidos com MAT
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Tabela 1. Propriedades dos catalisadores monometalicos de
cromo promovidos com MAT.

. D Seer D
Catalisadores (m) | (m/g.) (mfl) %Cr, | %Cr,

10Cr/P 21 2,40 40,0 2,3 8,1
0,5% Ca-Cr/P 22 0,54 60,9 1,3 12,1
1,0% Ca-Cr/P 22 1,06 63,5 1,6 22,0
0,5% Mg-Cr/P 22 0,16 74,4 1,3 2,0
1,0% Mg-Cr/P 23 1,17 26,4 1,0 8,3
10Cr/H 22 5,37 36,5 1,7 -

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 22,2 11,3 60,3
1,0% Mg-Cr/H 22 8,06 22,5 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

porém o aumento de 0,5 para 1,0% dos MAT causou
menor impacto na reducdo 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 deposicao superficial desses
promotores, formando uma camada externa nesta textura.

Por outro lado, houve consideravel aumento da area
especifica dos catalisadores suportados na Zr H
promovidos por MAT, principalmente promovidos com
Mg (cerca de 50%), acompanhada da reducdo do didmetro
médio dos poros, sugerindo que a interacdo dos MAT com
a estrutura da zirconia H ¢é distinta. Novamente, nenhuma
diferenca significativa foi notada com relagdo a promocao
por Ca ou Mg, exceto pela area especifica bastante baixa
de 1,0% Ca-Cr/H, contrariando os demais catalisadores.

Os perfis de redugdo dos catalisadores estdo
apresentados na Figura 2. As duas regides de picos de
reducdo caracteristicos encontradas entre 200 — 400 °C s3o
atribuidos a reducdo de espécies de Cr'® a Cr™ (11-12);
picos de reducdo em altas temperaturas, entre 450 — 600 °C
estdo associados a redugdo de espécies dispersas de Cr'® ou
a reducdo das espécies Cr™® e Cr™ para as espécies Cr*
e/ou Cr? (12-13).

A adig@o de Mg ao catalisador 10Cr/P (Fig. 2A) resultou
no aparecimento de um pico de reducdo em temperatura
bastante baixa (sinalizando que espécies de Cr™ facilmente
redutiveis foram formadas, apesar de estarem em pequenas
quantidades) e também dos picos de reducdo na segunda
regido de temperatura, acima de 360°C. Apesar da
formacdo de espécies mais facilmente redutiveis, houve
uma grande supressdo do percentual total de Cr reduzido
no catalisador 0,5% Mg-Cr/P em relagdo ao catalisador
10Cr/P. A supressdo do percentual total de Cr diminuiu
com aumento de 0,5 para 1,0% de Mg (alcancando uma
quantidade total de Cr reduzido 0,9 vezes). O perfil de
reducdo de 1,0% Mg-Cr/P também se assemelhou bastante
ao de 1,0% Mg-Cr/H, porém ndo superou seu percentual
total de Cr reduzido.
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Figura 2. Perfis RTP-H, dos catalisadores de Cr (A) suportados
nas zirconias monoclinicas P promovidos com MAT e (B)
suportados nas zirconias monoclinicas H promovidos com MAT.

A adicdo de 0,5% de Ca ao catalisador 10Ct/P, por sua
vez, conferiu caracteristicas distintas a este catalisador:
espécies de Cr(VI) de facil redugdo a 150°C em baixas
concentragoes, espécies de Cr(VI) mais fortemente ligadas
ao suporte a 325°C e espécies de Cr(V) em torno de
450°C, somando um percentual total de cromo reduzido
1,3 vezes maior que 10Cr/P e 4,1 vezes maior que 0,5%
Mg-Cr/P. Curiosamente o aumento de 0,5 para 1,0% de Ca
nos catalisadores 10Cr/P modifica bastante a natureza das
espécies de cromo formadas na superficie do catalisador e,
assim, o perfil de reducdo: formam-se espécies de Cr(VI)
de facil redugdo em baixas concentracdes e espécies de
Cr(VI) e Cr(V) de dificil redugdo em maiores
concentragdes, além de uma populacdo pequena de
espécies de cromo bem dispersas no suporte, reduzindo a
500°C. O percentual total de cromo reduzido neste
catalisador foi 2,3 vezes maior que 10Cr/P e 1,4 vezes
maior que 1,0% Mg-Cr/P.

A adicdo de Mg ao catalisador 10Cr/H (Fig. 2B),
resultou no aparecimento de um pico de reducdo em
aproximadamente 150°C (sinalizando que espécies de Cr'¢
facilmente redutiveis foram formadas, em pequenas
quantidades) e no deslocamento do pico de reducdo acima
de 280°C (em torno de 320°C), com intensidade mais
elevada. Com a adig@o de 0,5% Mg, a quantidade de H»
consumido relacionada as espécies de Cr'® facilmente
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redutiveis foi 10 vezes maior que 0,5% Ca-Cr/P e o
percentual total de Cr reduzido foi 42,1 vezes em relagdo a
10Cr/H (1,7% (Tabela 1)), configurando que a quantidade
total de H, consumido foi maior pela evidente formagdo de
espécies de Cr(VI) e Cr(V) mais fortemente ligadas ao
suporte e, portanto, de mais dificil reducdo, resultando
numa melhora na reducdio das espécies de Cr'® dos
catalisadores promovidos por Mg nesse suporte. O
aumento de 0,5% para 1,0% de Mg diminuiu este
percentual total para 8,8 vezes maior que 10Cr/H,
praticamente  suprimindo uma das espécies, —
possivelmente Cr(VI) — uma intensidade menor nos picos,
resulta numa quantidade inferior de espécies de cromo que
foram reduzidas.

A adigdo de Ca ao catalisador 10Cr/H ocasionou
praticamente os mesmos efeitos que a adicdo de Mg,
porém com aumento ainda maior das espécies de Cr(VI) e
Cr(V) mais fortemente ligadas ao suporte, alcangando uma
quantidade total de Cr reduzido 13,2 e 45,4 vezes superior
a do catalisador 10Cr/H, com 0,5 ¢ 1,0 % de Ca,
respectivamente (Tab.1). Uma pequena diferenga da adigdo
de Ca em relagdo ao Mg no catalisador 10Cr/H foi a
proporg¢ao invertida entre estas espécies de Cr(VI) e Cr(V)
mais fortemente ligadas ao suporte, que se manteve e
intensificou com aumento de 0,5 para 1,0% de Ca, também
sendo deslocada a maiores temperaturas.

Analisando a Figura 3, verifica-se que a adigdo de MAT
aos catalisadores monometalicos modificou fortemente as
propriedades basicas dos mesmos e teve forte influéncia do
método de preparacdo das Zr. A adicio de Ca ao
catalisador 10Cr/P (Fig. 3A) promoveu grande supressao
do niimero de sitios basicos e o aumento de 0,5 para 1,0%
de Ca levou ao aumento da for¢a basica dos sitios
moderados. Ja a adigdo de Mg ao catalisador 10Cr/P
também suprimiu o nimero 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. 3B) ¢ bem inferior ao do
catalisador 10Cr/P enquanto os sitios moderadamente
fracos sdo um pouco mais fortes (ocorrem em temperaturas
levemente superiores), mas também ndo tém alta
populagdo. A adi¢do de 0,5% de Ca levou ao aumento da
forca basica tanto dos sitios fracos quanto dos moderados e
o aumento para 1,0% de Ca promove o efeito exatamente
oposto, diminuindo a for¢a basica destes sitios do
catalisador 10Cr/H. Ja a adi¢do de 0,5% de Mg diminuiu
levemente a forca basica dos sitios de 10Cr/H e o aumento
da carga de 0,5% para 1,0% de Mg é que levou ao aumento
da forca basica dos sitios moderados e destacou uma
pequena populagdo de sitios basicos mais fortes.

Como anteriormente discutido pelos resultados de RTP-
H,, a adicdo de MAT aos catalisadores monometalicos
promoveu a formagio de espécies de Cr'®e Cr'® mais
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Figura 3. Perfil DTP-CO, dos catalisadores (A) 10Cr/P e (B) 10
Cr/H promovido com MAT.

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. De forma geral, a
populagdo destes sitios assim como a for¢a dos mesmos €
intensificada com o aumento de 0,5 para 1,0% de MAT,
com excegdo da adigdo de Ca no catalisador 10Cr/H. Nos
perfis de redugdo destes catalisadores de Cr suportados e
promovidos com MAT, observa-se a formagdo de grupos
distintos de espécies de cromo que sdo reduzidas, as quais
devem estar relacionados a basicidade observada.
Notoriamente a distingdo das superficies dos suportes ZrP
e ZrH ¢ refletida nos tipos, quantidade e forga dos sitios
basicos dos catalisadores de Cr/Zr promovidos com MAT.

Os catalisadores de Cr/Zr promovidos com MAT sdo
ativos para a desidrogenagdo do propano a partir de 400°C
e apresentam conversdo de propano proxima a 60%,
seletividade e rendimento a propeno de aproximadamente
75% e 55% respectivamente, acima de 600 ‘C (Tabela 2).
Em geral, a conversdo de CO, ¢ bastante baixa (em torno
de 5%) para quase todos os catalisadores e temperaturas. A
conversdo de C;Hs aumenta com a temperatura de forma
contraria a seletividade a propeno, pois eteno e outros
hidrocarbonetos sdo formados.

A adigdo de MAT aos catalisadores 10Cr/Zr ndo
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Tabela 2. Conversado percentual de propano (Xc;), Seletividade a
propeno (Sc;), Seletividade a eteno (Sc,), Seletividade a metano,
etano, CO, outros HCs e coque (Scu), para a reacdao de DOP-CO,
nas temperaturas de 600 °C e 700 °C.

600 °C 700°C
Catalisador
XC:i SC3 SCZ SCH XC3 SC:i SCZ SCH
Zr P 58 | 77 |04 226 | 63 | 62 | 13 | 25
10Cr/P 59 | 76 |04 | 236 | 63 | 63 | 13 | 24

0,5% Ca-Cr/P | 59 | 75 1 0,8 | 242 | 65 | 58 | 16 | 26

1,0% Ca-Cr/P | 58 | 77 | 1,9 | 21,1 | 70 | 45 | 30 | 25

0,5% Mg-Cr/P | 59 | 73 10,7 | 263 | 66 | 56 | 17 | 27

1,0% Mg-Cr/P | 60 | 72 | 0,7 | 27,3 | 65 | 58 | 16 | 26

ZrH 59 |75 108 [242 ] 65 | 58 | 17 | 25

10Cr/H 61 | 68 |04 31,6 | 68 | 51 | 13 | 36

0,5% Ca-Cr/H | 62 | 66 | 0,7 | 33,3 | 72 | 42 | 15 | 43

1,00 Ca-Cr/H | 59 | 74 | 0,7 | 25,3 | 67 | 53 | 16 | 31

0,5% Mg-Cr/H| 58 | 76 | 0,6 | 23,4 | 64 | 59 | 15 | 26

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

aumentou a conversdo do propano ou o rendimento a
propeno. A formagdo de subprodutos e possivelmente
coque pela ocorréncia de reagdes paralelas ¢ reduzida ‘a
temperaturas mais baixas e pela adicdo de MAT apenas aos
catalisadores suportados em 10Ct/H, a excecdo de 0,5% de
Ca. Os subprodutos (metano, etano, CO, etc) vem de
reagdes paralelas como a shift e/ou sobre o suporte (5-9).
Conforme os resultados de RTP ¢ 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 reacdes paralelas e
formagdo de subprodutos. Sitios basicos mais fortes do tipo
Cr(IV)-O-Zr, resultantes da reagdo entre espécies de Cr'
Cr*® mais fortemente ligadas ao suporte com sitios bésicos
fracos de Zr-O-Zr, podem ter efeito mais seletivo a
formagdo de propeno. Essas espécies de sitios basicos
fracos de Zr-O-Zr parecem muito associadas a estrutura da
Zr obtida pelo método hidrotérmico.

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

Os catalisadores 10Ct/P e 10Cr/H promovidos por 0,5%
de Ca foram testados na reagdo de desidrogenagio
catalitica do propano, condi¢do desativante mais severa, a
550°C durante 5 h, para se comparar os efeitos das
zirconias obtidas pelos métodos de precipitagio e
hidrotérmico. O catalisador 1,0%Ca-Cr/P também foi
avaliado neste teste de estabilidade para se comparar o
efeito da carga do MAT (Figura 4).
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Figura 4. Conversdo de propano e seletividade a propeno durante
a reacao de estabilidade a 550°C por 5 h para os catalisadores
monometélicos de cromo suportados em zirconias monoclinicas P
e H promovidos por MAT.

Pode-se observar que o -catalisador 0,5% Ca-Cr/P
apresenta maior estabilidade da conversdo de propano e
seletividade a propeno que o catalisador 0,5% Ca-Cr/H,
sugerindo que a superficie da zirconia monoclinica obtida
pelo método precipitado ¢ distinta e favoravel a reagdo,
inclusive alcangando maior seletividade ao propeno
(Figura 4). Os perfis de DTPs das zirconias (Figura 3) e
propriedades texturais (Tab. 1) reforcam esta hipdtese.
Apo6s 2,5h de reacdo, a instabilidade do catalisador 0,5%
Ca-Cr/H ¢€ critica e pode indicar a formagao de coque com
desativagdo de sitios cataliticos.

O aumento do teor de 0,5 para 1,0% de Ca no
catalisador 10Cr/P ndo trouxe beneficios significativos
para os catalisadores monometalicos de cromo sendo,
inclusive, menos estavel apds 2,5h de reacdo. Entretanto,
observaram-se grandes mudancas nas propriedades
texturais, no percentual de Cr reduzido e nos tipos de sitios
basicos formados, os quais sugerem que a resposta da
desidrogenacdo catalitica do propano frente a tais
propriedades destes catalisadores nao tem a mesma
correlagao com a resposta da DOP-CO..
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Conclusobes

E possivel concluir que os catalisadores de Cr/Zr
promovidos com metal alcalino-terroso sdo ativos para a
DOP-CO.. Contudo, o catalisador de 0,5% Ca suportado na
Zr P apresenta maior estabilidade e melhores resultados na
formagdo de propeno ao longo de 300 min de reagdo que
seu correspondente suportado na Zr H, indicando uma
dependéncia estrutural para a interagdo com os MAT.

A utilizagdo desses promotores ainda precisa ser
otimizada em relagdo a sua carga, porém cargas mais
proximas a 1,0% ndo sdo efetivas para melhora na
atividade catalitica do catalisador monometalico,
envenenando possiveis sitios cataliticos. Entretanto, a
natureza desses sitios cataliticos para ativagdo do CO,,
superando a concorréncia dele com o propano ¢ bem
especifica e permanece desafiadora.
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