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Introducio

Os factores que determinam a selectividade na oxidagdo desidrogenante de
alcanos (natureza dos centros activos, papel do oxigénio, etc.) estdo longe de ser
esclarecidos. Isso reflecte-se no mecanismo reaccional para o qual foram ja propostas
diversas teorias ¢ modelos. O objectivo deste estudo € tentar esclarecer aspectos
menos claros do mecanismo da desidrogenagdo oxidante do butano sobre um
catalisador altamente selectivo: NiMoO, dopado com 3% Cs. O conhecimento destes
factores pode contribuir para uma mais eficiente e economicamente favoravel
utilizagdo desta reacgdio, em termos menos agressivos para o meio ambiente.

Experimental

Preparou-se um catalisador estequiométrico de NiMoO, que foi posteriormente
dopado com 3% de césio por impregnagdo humida, utilizando-se o respectivo nitrato.
Os ensaios cataliticos foram executados num reactor tubular de leito fixo. Na
alimentagio do reactor usou-se uma mistura de butano, oxigénio e azoto € a respectiva
razdo molar foi ajustada em cada ensaio de forma a variar-se o tempo de contacto
(W/F) e as pressdes parciais dos reagentes (P;). A reac¢do foi estudada a quatro
temperaturas: 773, 793, 813 e 833 K. Os ensaios de TPD bem como a analise dos
reagentes e produtos foram efectuados por cromatografia em fase gasosa.

Resultados e discussio

A conversio e¢ o rendimento em produtos de oxidagdo selectiva (Ci's)
aumentam com W/F. Contudo, enquanto as selectividades para o buteno-1, buteno-2-¢
¢ buteno-2-t diminuem com um aumento de W/F, para o butadieno, CO ¢ CO,
observa-se um comportamento inverso. E de salientar que para o buteno-1 e isomeros
(butenos-2) a selectividade tende a diminuir com a temperatura para 0 mesmo tempo
de contacto, ao passo que no segundo grupo de compostos a selectividade aumenta
com a temperatura. Com base nestes factos foi possivel concluir que os primeiros sdo
produtos primarios enquanto os segundos sdo secundarios. As velocidades de
formagdo de CO e CO, sdo independentes de Py € tendem a aumentar com Po. A
velocidade de formagdo de cada um dos produtos de oxidagdo selectiva mostra um
comportamento contrario, isto é, sio independentes de Po; e aumentam com Pyy. Os
resultados experimentais ajustam-se a um modelo redox.

Por TPD de CO, foi posta em evidéncia a existéncia de 2 tipos de centros que
se admite serem responsaveis pela formagdo de 2 intermediarios distintos de butano
adsorvido. Propde-se que nos centros mais basicos se forme buteno-1 que
parcialmente se converte em butadieno e nos menos basicos se formem os butenos-2.




