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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas duas séries de catalisadores,
tendo o vanadio como elemento ativo e alumina (Al,O3) e nidbia (Nb,Os) como
suportes. Para a imobilizacdo do elemento ativo foi usada a técnica de
ancoragem a partir do VOCl3; com teores de vanadio equivalentes a meia e uma
monocamada. Os solidos preparados foram caracterizados por analise quimica,
difracdo de raios-X, BET, PIE, FTIR, TPR, XPS e RMN®'V e avaliados para a
reacdo de oxidacdo desidrogenante de propano a propeno. Os resultados
permitiram associar a acidez e a estrutura dos sitios ativos com a atividade e

seletividade dos sélidos preparados.



ABSTRACT

Two series of supported catalyst containing vanadium as the active
element were prepared on alumina (Al,O3) and niobia (Nb,Og). Immobilization of
the active element was achieved using the grafting technique from VOCI5 in such
a way that the amount of vanadium was equivalent to half and one monolayer.
The samples were characterized by chemical analysis, X-ray diffraction, BET,
PIE, FTIR, TPR, XPS and *VNMR. Their catalytic properties were evaluated in
the oxidative dehydrogenation of propane to propene. These results allowed us to
associate acidity and structure of the active sites to the activity and selectivity of
prepared samples.



1. INTRODUCAO

O propeno é um importante intermediario da industria
petroquimica, normalmente obtido como produto secundario do cragqueamento
téermico de naftas. Devido a abundancia de GLP, tem havido um crescente
interesse no uso potencial de propano como fonte de propeno. O GLP é
constituido de aproximadamente 60% de propano, 29% de butano e 9% de
isobutano, com o balango feito de, predominantemente, etano e pentano. A
desidrogenacéo destas moléculas conduz a propileno, but-1-eno e isobuteno,

algumas das mais importantes matérias-primas na industria petroquimica.

O esquema a seguir mostra algumas das principais aplicacdes

industriais do propeno®).
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Esquema 1: Principais aplicacdes industriais do propeno(®).

A reacdo de desidrogenacdo do propano, C3zHg = CsHg + Ho,
baseada em um equilibrio endotérmico que requer altas temperaturas
(>600°C) e curto tempo de contato para evitar a formacdo de coque e,
consequentemente, a desativacdo do catalisador. Um processo alternativo € a
desidrogenagdo oxidativa em que o propano é convertido exotermicamente
em propeno segundo a reagdo: CzHg + 1/20, —» Ci3Hg + H,O. Por este
processo ndo héa limitacdo de equilibrio, a reacdo pode ocorrer a

temperaturas mais baixas (400-500°C), ndo havendo desativacdo do

catalisador, visto que 0 coque e seus precursores sdo eficientemente

removidos pela acdo do oxigénio®@.

Em geral, os catalisadores utilizados nas reacdes de oxidacao
desidrogenante de propano tém sido a base de oOxidos de vanadio, em

sistemas massicos ou suportados. A presenca de promotores e/ou suporte



desempenha um papel importante na modificacdo das propriedades
cataliticas destes oxidos, levando a formacdo de diferentes espécies VO, na

superficie do catalisador.

A proposta deste trabalho e preparar, via ancoragem com VOCls,
catalisadores VO,/Al,O; e VO,/Nb,Os, com meia e uma monocamada
equivalente de fase ativa, caracteriza-los e verificar seu desempenho

catalitico na reacdo de oxidacdo desidrogenante de propano a propeno.

O trabalho contém sete capitulos além deste introdutério. O
capitulo 2 consiste na revisdo bibliografica sobre principios da catélise de
oxidacdo e reacOes de oxidacdo seletiva de alcanos leves. O capitulo 3
descreve, de forma suscinta, o método empregado na preparacdo dos
catalisadores, bem como as tecnicas fisico-quimicas usadas na sua
caracterizacdo. Os resultados referentes a estes métodos sdo apresentados
no capitulo 4 e discutidos no capitulo 5. O capitulo 6 refere-se a atividade
catalitica dos sistemas preparados perante a reacdo de oxidacao
desidrogenante de propano. E feita a descricdo do procedimento experimental
e a discussdo dos resultados obtidos. No capitulo 7 procurou-se associar 0s
resultados da caracterizagdo fisico-quimica com o desempenho catalitico.

Finalmente, no capitulo 8 sédo dadas algumas sugestbes para estudos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aspectos gerais da catélise de oxidacao

Um importante segmento dos produtos da inddstria quimica é
formado por reacBes de oxidacdo catalitica. Como exemplos dessas reacdes
podem-se citar a oxidacdo de buteno a butadieno, de propano a propeno, de
benzeno ou butano a anidrido maleico, de o-xileno a anidrido ftalico, de

metanol a formaldeido, entre outras.

Em geral, nas reacdes de oxidacdo onde sdo usados oOxidos
cataliticamente ativos, o oxigénio da rede do catalisador participa do
mecanismo de oxidagcdo. Por este mecanismo de oxi-reducdo proposto por
Mars e van Krevelen (apud Weiss®)), o oxigénio da rede do catalisador oxida
a molécula organica e é regenerado por quimissor¢do de oxigénio molecular.
O oxigénio da rede, contudo, ndo é necessariamente incorporado aos

produtos de oxidacdo, podendo participar na formacdo de moléculas de agua



em processos de desidrogenacdo oxidativa. O esquema 2 ilustra o

mecanismo proposto por Mars e van Krevelen®).

a) Reducédo do catalisador K pelo substrato S
Sga’s = Sads

Sads + KO e d SOads + K

b) Oxidacdo do catalisador pelo oxigénio

K+ Qags - KO

Esquema 2: Mecanismo de Mars e van Krevelen®

Uma caracteristica comum aos oOxidos de metais e transicao,
com estrutura do tipo ReO3;, e usados como catalisadores massicos de
oxidacdo (FIG.1), é a habilidade de formarem planos de cisalhamento
cristalografico. As lacunas superficiais causadas pela insercdo do oxigénio da
rede na molécula organica leva a compressdo da rede ao longo de certos
planos, planos de cisalhamento, dando origem a uma nova fase

cristalografica”. O esquema 3 ilustra a insercdo de oxigénio em uma

molécula  organica*),
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FIGURA 1. Estrutura do tipo ReO3s com planos de cisalhamento®.
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Esquema 3. Inser¢do de oxigénio em molécula organica®

Outra propriedade dos catalisadores massicos de oxidacao é a
presenca de fases cristalograficas em sua estrutura, responsaveis pela

atividade e seletividade cataliticas. Courtine® estudou o sistema CoMoO,



para a reacdo de oxidacdo de butano a butadieno e concluiu que a fase a-

CoMoO4 foi a responsavel pelo processo seletivo.

A partir de estudos da reacdo de oxidacdo de butano a anidrido
maleico sobre catalisadores massicos do tipo VPO, Bordes e Courtine(?)
identificaram duas fases interligadas por atomos de oxigénio comuns, a-
VOPO, - (VO),P,0; (FIG. 2), como responsaveis pelo processo de oxidagao.
Com estes estudos os autores criaram 0 conceito de interface coerente, que
foi estendido a sistemas suportados quando 0s mesmos autores observaram,
no sistema VO,/TiO, para a oxidagdo de o-xileno a anidrido ftalico, a
coexisténcia de oxigénios comuns entre V,05 e TiO,, responsaveis pela

transferéncia de massa, energia ou elétrons por meio de um mecanismo de

oxi-reducdo (FIG.3).

[010), [204) },(111]VF’05
NG :

i =/
« VOPO, | !«vopq‘
Do) [tVOIP0R ¢400)
(010}

FIGURA 2. Interface coerente entre as fases a-VOPO, - (VO),P,0,(®).
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FIGURA 3. Interface coerente entre as fases V,0s - TiO,(®

2.2. Espécies VO, suportadas

2.2.1. Preparacdo por ancoragem

Os o6xidos de vanadio suportados formam um grupo de

catalisadores industrialmente importantes para a oxidacdo seletiva de

hidrocarbonetos(®-19).
De uma forma geral, as técnicas de preparacdo de catalisadores

suportados envolvem duas etapas: uma, que consiste na dispersdao do

elemento ativo sobre o suporte, que pode ser por impregnacdo, adsorcdo

continua, mistura fisica, ou ancoragem, e outra que consiste na calcinacao.



A dispersdo por ancoragem promove a interagdo quimica entre a

espécie ativa e os grupos hidroxila presentes no suporte.

Alguns autores tém obtido espécies VO, sobre varios suportes
por ancoragem de solugdo de VOCI; em CCl,112) ou benzeno®31%), solucéo

ndo-aquosa de VO(OBu)3(131%16) entre outros.

Uma Uunica deposicdo das substancias precursoras por
ancoragem resulta no méximo na formagdo de uma monocamada de
espécies VO,. Deposi¢bes sucessivas dessas substancias levam a formacéo
de multicamadas através dos grupos OH presentes na monocamada(131516) A
segunda camada formada, bem como as seguintes, sdo estruturalmente

diferentes da primeira que é ligada diretamente ao suporte(16),

2.2.2. Estrutura da monocamada VO, suportada

A interacdo do V,05 com um suporte pode modificar totalmente
as propriedades cataliticas do oxido, e a estabilizacdo do composto formado

pode ser vista em termos da diminuicdo da energia livre(?),

A formagdo e propriedades da monocamada VO, tém sido

objetos de muitos estudos na CGltima década®18-29) O resultado destes



estudos mostraram que a estrutura das espécies VO, formadas é influenciada
principalmente pelo teor de vanadio depositado e pela natureza do suporte,
indicando que a nivel da monocamada, existe uma forte interagcdo entre o
suporte e a fase ativa, responsavel pela mudanca de estrutura e reatividade

do oOxido de vanadio.

Bond(®1321-23) estydou o sistema VO,/TiO,, preparado por
ancoragem com VOCI;, por XPS e espectroscopia Raman, concluindo: (i)
para a formacdo de uma monocamada equivalente sobre TiO2 (9,8m2/g) séo
necessarios 1,7% em peso de V,0Os; (ii) abaixo da monocamada, as espécies
VO, sdo melhor formuladas como oxo-hidroxidos ligados a dois oxigénios
superficiais (FIG.4) e, (iii) quando o teor de vanadio excede o equivalente a
uma monocamada, ocorre a formagdo de "torres", cobrindo uma pequena
fracdo da monocamada (FIG.5).

H

H H H H

0O 0 0 0 o o 0 O 0o ©

N 7 N 7 N 7 N 7 N g
v v \ v Vv

R

FIGURA 4. Espécies oxo-hidroxidos
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FIGURA 5. Formacdo de "torres'de espécies VO, sobre TiO,13),

Vérios estudos de RMN®'V de 6xidos de vanadio suportados em
TiO,(anatésio) e TiO,(rutila) j& foram realizados. Eckert e col.?*) observaram
que as espécies VO, formadas sdo, predominantemente, octaédricas
distorcidas, sendo que a presenca de impurezas nos suportes promove a
formacdo de espécies tetraédricas, que se formam preferencialmente a

baixos teores de vanadio.

Kozlowski e col.(11) observaram que a monocamada VOx
suportada em TiO2(anatasio) por ancoragem com VOCI3 ndo possui estrutura
caracteristica de V20s cristalino. Por EXAFS e XANES os autores concluiram
que a unidade basica das espécies presentes é formada por duas ligacdes

terminais V=0 e duas ligagbes ponte V-O-V.

11



Haber e col.(12 estudaram por EXAFS a estrutura de 6xidos de
vanadio depositados sobre Al,O3, TiO, e SiO, pela técnica de ancoragem
com VOCI3. Para o sistema suportado em alumina, oS autores encontraram
espécies diméricas do tipo pirovanadato (V207). Sobre titania, foram
observadas espécies isoladas (VO4) e sobre silica os dados revelaram a

presenca de V05 cristalino.

Went e col.18) estudaram os mesmos sistemas que Haber(12)
preparados por impregnacdo. A andlise dos soélidos por espectroscopia
Raman mostrou a presencga de trés tipos de espécies VO, sobre os suportes:
monoméricas, cadeias de vanadatos uni- e bidimensionais e cristalitos de

V205.

Eckert e Wachs19) observaram por RMN®lv, para 6xido de
vanadio suportado em Al,O3; e TiO,, que baixas coberturas de vanadio
favorecem uma coordenacgdo tetraédrica para as especies VO, superficiais,
enquanto para altas coberturas a tendéncia é que se formem espécies
octaédricas. Os estudos mostram ainda que a tendéncia a formacgédo de

espécies octaédricas obedece a seguinte ordem para 0S suportes

empregados: 7-Al,O3 = TiO,(rutila) < TiO,(anatasio).
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A natureza dos catalisadores VO,/SiO, e VO,/Al,O3 preparados
por impregnacéo, foi também estudada pela técnica RMN®'V por Koranne e

colaboradores(2®),

Os resultados indicaram, para o0 sistema suportado em
SiO,, a presenga de microcristais de V,05 mesmo a teores reduzidos de
vanadio. Para o sistema VO,/Al,O3, 0s espectros indicam a presenca de

espécies tetraédricas a baixos teores de vanadio e, a altos teores, espécies

poliméricas ou do tipo V,0Os.

Eon e col.?%) investigando a coordenacdo de vanadio no sistema
VO,/y-Al,O5 preparado por adsor¢do continua, concluiram, por espectroscopia
Raman, RMN®V e UV-visivel, que a superficie da y-Al,O3 é coberta,
principalmente, por espécies V°' tetraédricas e que grupos V-O-V de arranjos

bidimensionais ocorrem a altas coberturas e sdo sugeridos como 0s sitios

ativos para a oxidacdo catalitica do propano.

Inomata e col.2”) estudaram o sistema VO,/Al,03 preparado por
impregnagéo e observaram por DRX e RPE que a fase V,05 se forma apenas
a partir de concentracdes de 35% molar de vanadio. A baixas concentracdes,
os autores observaram a formacdo de fons V**, que se descaracterizam

acima de 5% molar de vanadio.
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O sistema VO,/AINbO, preparado por ancoragem com VOCI3,
estudado por Oliveira e col.®?8) mostrou, através de RMN®'V, a presenca de

um sinal em -486 ppm, atribuido a vanadio em coordenacdo octaédrica.

Por andlise de RMN®v, Chary e col.29) observaram para
sistemas VO,/y-Al,O3 preparados por ancoragem com VOCI3, a formagéo de

estruturas VO, tetraédricas distorcidas a concentracdes de V,0g entre 3 e 5%.

Acima de 15% os autores observaram a formacao de V,0Og cristalino.

Jehng e col.®9) estudaram o sistema VO,/Nb,Osg, preparado por
impregnacédo, e observaram por RMN°LV e espectroscopia Raman, que a
teores de vanadio inferiores a 3% em peso, as espécies VO, formadas na
superficie sdo de estrutura polimérica similar & do V;q0,5° (FIG.6). A teores
superiores a 3% em peso, 0s autores identificaram estruturas VO,
tetraédricas. Até 15% em peso ndo foi identificada a presenca de V,0s5

cristalino.

FIGURA 6. Estrutura polimérica do anion V;q0,5%®.
a) Inorganic Chemistry, 5,976(1966).
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2.3. Reacdo de oxidacdo desidrogenante de alcanos leves

A desidrogenacdo oxidativa catalitica tem sido um desafio na
conversdo de alcanos, tendo em vista as altas temperaturas requeridas na
ativacdo destes hidrocarbonetos, que podem favorecer a oxidagdo completa
dos intermediarios desidrogenados. Este problema pode ser contornado pelo
uso de catalisadores capazes de ativar alcanos a temperaturas mais baixas,
em que os produtos de desidrogenacdo ndo reajam tdo rapidamente, ou
diminuir a reatividade destes produtos pela reducdo de seu tempo de

residéncia sobre a superficie do catalisador(D).

Uma molécula de alcano é primeiro ativada pela quebra de uma
ligacdo C-H para formar uma espécie alquila. Esta espécie pode perder outro
hidrogénio e dessorver como um produto desidrogenado, ou reagir com um
oxigénio da rede para formar uma ligacdo C-O e, eventualmente, um produto

oxigenado ou um produto de oxidacdo total.

Chaar e col.®D estudaram a oxidacdo desidrogenante de butano
a buteno e butadieno sobre catalisadores do tipo V-Mg-O. Foram observadas
seletividades em butenos e butadieno da ordem de 60% a temperaturas em
torno de 540°C. Os autores atribuiram esta alta seletividade a facil dessorgéao

destes produtos da superficie basica e a diminuicdo da atividade oxidante da
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superficie, devido a auséncia de espécies V=0. Em continuidade a estes
estudos, os autores pesquisaram a oxidacao desidrogenante de butano sobre
uma série de ortovanadatos, entre 500 e 540°C(32). Com estes estudos os
autores observaram que a seletividade em buteno sobre NdVO,, SmVO,,
V-Mg-O e MgVO, foi a mesma e que os catalisadores V-Mg-O(31) foram muito

mais seletivos a butadieno que os ortovanadatos estudados.

lwamoto e col.(®3) examinaram os efeitos de varios 6xidos na
formacdo de etileno e acetaldeido a partir de etano e uma das observacdes

dos autores foi a alta atividade do sistema MoO3/SiO,.

Mendelovici e Lunsford®4) também observaram que o sistema
MoO3/SiO, é um catalisador eficiente para a oxidacdo de etano a 400°C, mas

nao conseguiram reproduzir a alta atividade observada por Iwamoto e

colaboradores®D).

Thorsteinson e col.(3%) mostraram que a oxidacdo desidrogenante
de etano sobre Oxidos mistos massicos de molibdénio, vanadio e nidbio,
(Mog 73V0.18Nbg go9), @ 286°C, resultou em uma seletividade em eteno de 100%.
Estes Oxidos foram entdo suportados em y-Al203 e, quando testados para a
mesma reacdo a 400°C, mostraram uma seletividade de 68% em eteno a

50% de conversdo. Testes realizados na auséncia de nidbio, tanto para os
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catalisadores massicos como para aqueles suportados em y-Al,0s3,
mostraram menores seletividades. Segundo os autores, a presenca de nidbio
estabiliza a estrutura do soélido junto ao processo de oxi-reducdo e permite

gue um catalisador totalmente oxidado ou reduzido retorne rapidamente ao

seu estado inicial.

Castiglioni e colaboradores®®) estudaram a atividade catalitica na
desidrogenacdo oxidativa de etano sobre varios ortovanadatos de terras raras
(CeVO,, Prvo, NdVO,) e seus respectivos oxidos (CeO,, PrgOq7, Nd,03).
Os principais produtos formados sobre todos os sdlidos foram CO,CO, e
CoHy. O rendimento em C,H, aumentou com o aumento de temperatura para
todos os catalisadores. Os autores propuseram um mecanismo para
formacéo de etileno, segundo o qual o oxigénio reticular € o responsavel pela
formacdo da olefina, sendo o oxigénio molecular e/ou o fracamente adsorvido

0 responsavel pela formacdo de 6xidos de carbono.

Chaar e col.®? estudaram também a acdo dos catalisadores
V-Mg-O na oxidacdo desidrogenante de propano a propeno entre 500 e 540°C
e obtiveram 65% de seletividade em propeno a 10% de conversdao. Neste
estudo, 0s autores sugerem que o componente ativo é a fase ortovanadato de

magnésio (Mg3V,0g) devido: i) & auséncia de espécies V=0, que quando

17



presentes favorecem a oxidacdo total, ii) e as propriedades bésicas do

catalisador, que permitem a dessorcdo das moléculas de propeno.

Volta e col.®7, seguindo a mesma linha de estudos de Chaar®? e
baseados em dados obtidos por DRX, IV e RMN®1V, entre outros, concluiram
que a fase pirovanadato de magnésio (Mg,V,0;) é a fase ativa para a reacgéo,
visto que, segundo os autores, a presenca de estruturas VO, tetraédricas
isoladas na fase ortovanadato de magnésio (MgsV,0g) sdo desfavoraveis a

oxidacdo seletiva.

Corma e col.(®8 prepararam catalisadores V-Mg-O por diferentes
métodos. Os soélidos com baixa razdo atdomica V/Mg (0,02 a 0,5) foram os
mais ativos e seletivos para a oxidacdo desidrogenante de propano. Para os
autores a maior seletividade pode estar relacionada ao menor carater
nucleofilico das espécies oxigénio na superficie do catalisador e a presenca

de espécies VO, tetraédricas isoladas.

Recentemente Gao e col.3%9 também estudaram o sistema
V-Mg-O para a oxidacdo desidrogenante de propano. Os catalisadores foram
preparados pelo método do citrato, que permite a formacdo controlada de
fases. Os autores concluiram que a seletividade da fase ortovanadato de

magnésio (Mg3V,0g) pode ser melhorada pela coexisténcia com a fase
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pirovanadato de magnésio(Mg,V,07), sugerindo a existéncia de algum efeito

de sinergia entre as fases.

Smits e col.49) estudaram a performance de catalisadores
V,05/Nb,Os, preparados por diferentes métodos, para a reagdo de oxidacdo
desidrogenante de propano. Os autores concluiram que os melhores
catalisadores foram aqueles com menor teor de vanadio (1% molar) nos quais

0 elemento ativo estava distribuido homogeneamente na superficie.

Oliveira e col.D) imobilizaram espécies VO, por ancoragem de
VOCI; sobre 6xidos do tipo AINbO, calcinados a diferentes temperaturas. Os
melhores resultados para a reagédo de oxidacdo desidrogenante de propano a
500°C foram obtidos com os suportes calcinados a 600 e 650°C: 65% de
seletividade em propeno a 10% de conversdo. Os autores observaram neste
caso, que a fase AINbO, ndo estava totalmente formada, sendo detectada
presenca de Al,O3 isolada, sugerindo uma mistura dos amorfos Al,O3 e

Nb,Os.

Eon e col.(642) estudaram as propriedades cataliticas dos
sistemas VO,/y-Al,03 e VO,/AINbO,4, preparados por adsor¢do continua e
ancoragem com VOCI;, respectivamente. Os dois catalisadores mostraram

comportamentos distintos na oxidacdo desidrogenante de propano. O sistema
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suportado em v-Al,O3 foi muito mais ativo do que aquele suportado em

AINbO,, proporcionando ainda um abaixamento da temperatura reacional da
ordem de 100°C em relagdo ao sistema V-Mg-O. Os autores concluiram que o
sitio ativo para a reacdo € formado por grupos V-O-V em catalisadores com
alto teor de vanadio. Estes resultados sdo consistentes com aqueles
propostos por Volta e colaboradores®”), segundo os quais o sitio ativo de
catalisadores V-Mg-O é a fase pirovanadato de magnésio, cuja estrutura é

formada por longas ligacbes em ponte V-O-V.

Morais344) estudou a oxidacdo desidrogenante de propano
sobre catalisadores V,05/ZrO, com diferentes teores de vanadio sobre duas
formas alotropicas do Oxido de zirconio, monoclinico e tetragonal,
comparados com uma amostra comercial contendo uma mistura de fases de
oxido de zirconio. A melhor seletividade em propeno foi observada sobre a
fase tetragonal do oxido de zircénio a 1% de V,0s. Este resultado foi atribuido
a melhor dispersdo do vanadio sobre esta fase, que origina espécies mais

distorcidas e facilmente redutiveis.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos o0s procedimentos experimentais

empregados na preparacdo e caracterizagdo dos solidos estudados.

3.1. Preparacao dos catalisadores

Foram preparados catalisadores VO,/Al,O3 e VO,/Nb,Os, com
meia e uma monocamada equivalente, pelo método de ancoragem com

VOCI;. Estes solidos receberam a seguinte codificagdo (TABELA 1):

TABELA 1: Codificagdo dos -catalisadores

N° de monocamadas Suporte Cddigo
1 Al>Os 1VA
Ye AlO5 % VA
1 Nb2Os 1VN
Ve Nb,Os %2 VN

21



3.1.1. Sistema VO,/Al,O4

O suporte Al,O3, cedido pela Fabrica Carioca de Catalisadores,
com area especifica em torno de 180m2/g, foi calcinado a 1000°C por 16

horas em mufla, com o objetivo de reduzir sua area.

Depois de calcinado, o suporte foi tratado em uma célula de vidro
Pyrex (FIGURA 7) a 200°C por 3 horas sob vacuo primario. Em seguida, a
temperatura ambiente, o suporte foi transferido para o tubo de Schlenk
(FIGURA 8) onde foi feita a adicdo de cerca de 30 ml de cicloexano
previamente seco sob refluxo com sodio metalico por 4 horas. O tubo de
Schlenk contendo o suporte e o solvente, mantidos sob atmosfera de argonio
seco, recebeu, com o auxilio de uma seringa, um excesso de VOCI; (2,0 ml).
A mistura formada pelo suporte, solvente e VOCI3 foi mantida em agitagédo
por 16 horas a temperatura ambiente. Em seguida o material foi lavado varias
vezes com cicloexano tratado, filtrado e seco em estufa a 120°C por 2 horas.
O precursor obtido foi hidrolisado (200°C por 5 horas sob fluxo de ar amido) e,

finalmente, calcinado a 550°C por 5 horas sob fluxo de ar.

O procedimento descrito acima foi aplicado na preparagdo de

catalisadores com meia e uma monocamada equivalente de fase ativa, sendo
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que para os de meia monocamada, o volume de VOCI; usado foi calculado a

partir do teor de vanadio imobilizado no catalisador com uma monocamada.

O esquema do equipamento utilizado na ancoragem & mostrado

na FIGURA 7.
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1. Linha de vécuo

2, Linha de argbnio

3. Bomba de véacuo

4. Filtro - peneira molecular
5. Reservatério com maercurio
6. Tubos flextveis

FIGURA 7 - Esquema do equipamento usado na ancoragem,
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3.1.2. Sistema VO,/Nb,Og

O suporte Nb,Og foi obtido a partir do &cido nidbico (cedido
pela Companhia Brasileira de Mineragdo e Metalurgia), tendo sofrido um
tratamento prévio de lavagem com agua destilada e, apdés secagem a
100°C, foi calcinado a 350°C por 5 horas sob fluxo de ar. Em seguida, foi
feita a imobilizacdo de vanadio seguindo o mesmo procedimento citado
anteriormente para o sistema VO,/Al,O3, diferenciando apenas na etapa

final de calcinacdo do precursor, que foi de 550°C por 5 horas.

3.2. Caracterizacdo Fisico-quimica dos Suportes

3.2.1. Area especifica (BET)

A medida da é&rea especifica dos sdlidos foi obtida pelo
método de BET (Brunauer, Emmett e Teller) que se baseia na fisissorcéo

de N, sobre o solido e na formacédo de multicamadas“®).

As andlises foram feitas em um equipamento CG 2000, com
N, a 77k e aproximadamente 30 mg de amostra. Os soélidos foram

previamente tratados a 300°C por 3 horas sob fluxo de N,.
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3.2.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta técnica, que permite a identificacdo de compostos
cristalinos, consiste na irradiacdo de uma amostra, promovendo, para 0S

angulos que satisfazem a equacdo de Bragg, uma reflexdo resultante de

um ndmero quase infinito de planos paralelos(3).

ni=2d sen® (Equacdo de Bragg)

As analises de difracdo de raios-x foram realizadas em um
difratdbmetro Phyllips modelo PW 729, fonte de radiagdo Cuka e 10° < 26 <

40°.

3.2.3. Ponto Isoelétrico (PIE)

O PIE é o valor de pH em que a carga superficial liquida de

um oxido é nula.

A deteminacdo do PIE foi feita pelo método de titulagdo de
massa. Este método consiste na medida do valor de pH para diferentes
fracbes de Oxido adicionadas a um volume de &gua destilada conhecido,

até se atingir o pH de equilibrio®”).
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Para as medidas de pH foi utilizado um potencidbmetro marca
Procyon digital.

3.2.4. Termo-Reducdo Programada (TPR)

A anélise por TPR permite investigar a redutibilidade dos

sélidos, podendo inforrnar sobre as espécies ativas presentes.

O sistema empregado para andlise de TPR é mostrado
esquematicamente na FIGURA 8. O fluxo redutor consistiu de uma mistura

de 5,0% de H, em nitrogénio com uma vazéo total de 30 ml/min. O sinal foi

analisado por um detetor de condutividade térmica, corrente de 100 mA e
atenuacdo 8. O sdlido, colocado em um reator de quartzo em forma de U
(FIGURA 9), com massa equivalente a 10 mg de vanadio, foi previamente

tratado a 100°C sob fluxo de N2. ApO6s o pretratamente o sélido foi

aquecido de 25 a 1050° C a uma taxa de 15° C/min em um forno
monitorado por um programador-controlador de temperatura General

Controls, modelo 560.
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3.2.5. Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica permite estudar a natureza e acidez dos grupos

hidroxila.

Foi utilizado um aparelho Nicolet, modelo Magna 750 com
transformada de Fourier. Os sélidos foram analisados na regido entre 4000
e 3500 cm?, na forma de pastilhas puras, contendo aproximadamente 20

mg de massa. A pastilha foi colocada em uma célula de vidro especial
(FIGURA 12) onde foi submetida ao seguinte tratamento: 300° C sob
vacuo primario por 2 horas e 300°C sob vacuo secundéario também por 2

horas para o suporte Al,O; e 200° C sob vacuo primario por 4 horas para o

suporte  Nb,Os.

3.2.6. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X  (XPS)

Esta técnica baseia-se no bombardeamento da amostra com

um feixe de fétons X, no caso, a emissdo K, do Al (1486,6 eV). Sob este

impacto, os elétrons dos niveis energéticos sdo emitidos e analisados em

ndamero e energia por um detetor. A energia cinética medida é diretamente

28



proporcional a energia de ligacdo dos elétrons. Os dados obtidos dao

indicag&o sobre a valéncia e densidade atomica*®4®

As analises foram realizadas em um espectréometro ESCA-36

de McPherson Co, pressdo na camara de andlise de ~ 107 Torr.
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1. L8 de quartzo
2. Leito catalitico

FIGURA 9 - Micro reator de quartzo®.
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FIGURA 10 - Célula de vidro usada no FTIR.
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3.3. Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores

Além das técnicas usadas na caracterizagcdo fisico-quimica
dos suportes, os catalisadores foram avaliados por analise quimica para

determinacdo do teor de vanadio depositado e por Ressonancia Magneética

Nuclear °1v.

3.3.1. Andlise quimica

A dosagem de vanadio foi feita wusando-se um

espectrofotbmetro de absorcdo atomica Varian, modelo AA 175.

3.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear de %V (RMN°1V)

Esta técnica informa sobre a coordenacdo das espécies oOxido

de vanadio formadas.

As anélises foram realizadas em um aparelho BRUKER MSL
300, em condicdo estatica, operando a 78,86 Mhz. Foi usado um angulo de

pulso de 22,5°, e VOCl; como referéncia.
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4. RESULTADOS

Este capitulo apresenta os resultados obtidos pela caracterizacdo

fisico-quimica.

4.1. Area Especifica (BET)

Na TABELA 2 séo apresentados os resultados de area especifica

dos suportes e catalisadores estudados.

TABELA 2. Area especifica

Sélido Area Especifica
(m%g)
AlO3 58
1VA 47
Y2 VA 50
Nb.Os 93
1VN 16
Y2 VN 22
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4.2. Analise Quimica

A TABELA 3 mostra os teores de vanadio imobilizados e o grau

de cobertura (%) atingido em cada catalisador (calculado a partir do valor da

area projetada VO2,5 =.0,165nm?).

TABELA 3. Analise quimica

catalisador teor V (% p/p) 6o
1VA 3,34 1,13
Y2 VA 1,74 0,59
1VN 3,46 0,73
Y2 VN 1,70 0,36

4.3. Difracdo de Raios-X (DRX)

Os resultados de DRX dos solidos Al,O3, IVA e 1/2 VA séo
apresentados na FIGURA 11 e dos soélidos Nb,Og e IVN sdo mostrados na

FIGURA 12, bem como da fase T-Nb,Os para comparacdo. N&o foi obtido o

difratograma do solido 1/2 VN.
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4.4. Ponto Isoelétrico (PIE)

Os valores de PIE sdo apresentados na TABELA 4 e as curvas

pH x massa sdo dadas nas FIGURAS 13 e 14.

TABELA 4. Ponto isoelétrico

Sélido PIE
Al,O3 9,9

1VA 53
Y2 VA 59
Nb2Os 3,2

1VN 2,6
Y2 VN 2,8
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FIGURA 12 - Difracéo de raios-X dos sélidos: a) Nb,Os, b) 1VN. (*)
corresponde a fase T-Nb,Os.
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4.5. Termo-Redugdo Programada (TPR)

Os perfis de TPR dos sdlidos estudados sdo mostrados nas

FIGURAS 15 e 16, bem como o perfil do V,0s, a titulo de comparagéo.

4.6. Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos solidos sdo mostrados nas FIGURAS

17 e 18.

4.7. Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios-X (XPS).

Os espectros de XPS dos sélidos sdo mostrados nas FIGURAS
19 e 20. As energias de ligacdo e as razbes atdmicas sdo dadas nas

TABELAS 5 e 6, respectivamente.
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TABELA 5. Resultados de XPS para os solidos estudados.

Sélido Energia de ligacéo (eV)
V2p3s Nb 3ds2 Al 2p O1s
Al,O, - - 74 .4 530,8
1VA 516,7 - 73,9 530,9
Nb,O, - 207,0 : 530,6
1VN 517,2 206,8 - 530, 1
Y2 VN 517,0 206,5 - 530,2
V.05 517,0 - - -
S Nb,05" - 207,0 - -
(D)Ref..
TABELA 6. Razdes atdmicas
Sélidos Razdes atdbmicas
Nb/O V/Nb AllO V/AI
AlL,Os - - 0,71 -
1VA - - 0,60 0,04
Y2 VA - - - -
Nb2Os 0,44 - - -
1VN 0,41 0,14 : -
2 VN 0,41 0,11 - -
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FIGURA 15 - Curvas de reducéo dos solidos: a) Al;O3; b) 1/2 VA, c)1VAed)
V20s..
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FIGURA 16 - Curvas de redugdo dos sélidos: a) Nb,Os; b) 1/2 VN e c) 1VN.
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FIGURA 17 - Espectros de FTIR dos sélidos: a) Al,Os; b) 1/2 VA e c) 1VA.
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FIGURA 19 - Espectros de XPS. Energias de ligagdo do O 1s e V 2psp.a)
1VN; b) 1/2 VN e ¢) Nb,Os.
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4.8. Ressonancia Magnética Nuclear *'V (RMN®'V)

As FIGURAS 21 e 22 mostram os espectros de RMN®'V dos
sélidos 1/2VA, 1 VA e 1 VN, respectivamente.
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FIGURA 21 - Espectros de RMN®'V. a) 1/2 VA e b) 1VA.
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FIGURA 22 - Espectro de RMN®'V do sélido 1/2 VN.
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5 . DISCUSSAO

5.1. Suportes

O tratamento térmico a que foi submetido o suporte Al,O3
promoveu uma consideravel reducdo de sua area especifica, que passou de
180m2/g para 58m2/g. O mesmo foi observado para o solido Nb,Og, que

apresentou uma alteragdo de area de 200m2/g para 93m2/g.

A andlise de difracdo de raios-X indica para o suporte alumina a
predominancia da fase 6 (FIGURA 11). Ja para o suporte Nb,Og calcinado a

350°C os dados revelam auséncia de cristalinidade (solido amorfo) (FIGURA

12).

Os resultados do ponto isoelétrico (TABELA 4) mostram para

Al,O3 o valor de 9,9. Este valor é préximo a faixa citada pela literatura(*7-52-53)
para y-Al,O3 (6,5,-9,5), indicando a presenca de hidroxilas com carater basico

na superficie. Para o sélido Nb,Og o valor de 3,2 encontrado revela um

carater mais acido quando comparado a Al,Os3.
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A anélise por TPR compara os oxidos Al,O; e Nb,Os, escolhidos
como suportes, com o0 V,0s5, cujo elemento quimico vanadio, além de ser
responsavel pela atividade dos catalisadores, pertence ao mesmo grupo do
niobio. Os resultados dos ensaios realizados mostram claramente o
comportamento inerte da Al,O3, 0 mesmo ndo ocorrendo com o Nb,Og e 0
V,0s5. Estes por sua vez apresentaram perfis de reducdo diferentes, sendo em
ambos 0s casos constatado, através do balanco de massa em hidrogénio
consumido, a redugdo do numero de oxidagdo +5 para +3. No caso do Nb,Os
foi observado um Unico pico de reducdo em torno de 950°C (FIGURA 16),

enquanto que o V,0Os apresentou quatro etapas distintas de redugéo em 700,

733, 767 e 928°C (FIGURA 15).

Os resultados obtidos por FTIR revelam para Al,O; (FIGURA 17)

bandas distintas em 3752, 3732, 3681 e 3644 cm™, sendo a mais intensa
situada em 3752 cmL. Na literatura®, bandas situadas em 3752 e 3732 cm™
sdo atribuidas a hidroxilas com carater mais basico. Este dado é consistente
com o alto valor do ponto isoelétrico obtido para este material. Para o solido
Nb,Os foi observada uma banda larga entre 3600-3100 cm™? (FIGURA 18)
atribuida por Gonzalez*®) & grande populacdo de grupos OH superficiais,

provavelmente interligados por pontes de hidrogénio.
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5.2 - Catalisadores

5.2.1. Catalisadores suportados em Al,O3 (1VA e %VA)

Os valores de area especifica dos catalisadores 1 VA e VA
(TABELA 2) estdo proximos ao do suporte puro, indicando que a area destes

sOlidos nado foi significativamente afetada pelo método de preparacéo.

O valor do grau de cobertura, 65 = 1,13 (TABELA 3), encontrado
para o catalisador 1VA, preparado com excesso de VOCI;, mostrou-se
proximo ao valor tedrico 6 = 1,0, correspondente a uma monocamada
equivalente. Para o sélido %2VA, preparado a partir dos resultados da analise
quimica do catalisador 1VA, o valor de 65 = 0,59 (TABELA 3) corresponde
praticamente a metade do valor encontrado para o soélido anterior. Estes
resultados indicam que o método de ancoragem empregado mostrou-se

eficiente no controle da imobilizagdo de espécies VO, sobre a Al,Os.

A comparacdo dos difratogramas de raios-X entre os solidos

1VA, » VA e Al,O; (FIGURA 11) permite identificar somente a

predominancia da fase 6-Al,03, ndo mostrando bandas relativas a estruturas

organizadas de oOxidos de vanadio.
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Os dados relativos ao ponto isoelétrico dos soélidos 1VA (PIE =
53) e 2 VA (PIE = 5,9) (TABELA 4) mostram valores mais baixos quando
comparados a Al,O; (PIE = 9,9). E também observado que os valores
encontrados apés a imobilizacdo de vanadio se estabilizam praticamente num
mesmo patamar. Estes resultados indicam que apdés a imobilizacdo de
vanadio, o sistema resultante apresentou uma caracteristica &cida
intermediéria entre o suporte puro (PIE=9,9) e a fase V,05 (PIE entre 1,0 e
2,5(53:5%))  Estes dados guardam coeréncia com os trabalhos de Stobb-
Kreamers e colaboradores®® onde foi observado um comportamento

semelhante para o sistema VO,/y-Al,O3, tendo o PIE variado de 7,0 no

suporte puro para 4,8.

Os perfis de TPR (FIGURA 15) mostram, tanto para o solido 1VA
quanto para o solido Y2 VA, um pico de reducdo maxima em 590°C (T,ax) €
outro na faixa de 710 - 770° C. Estes resultados mostram que os teores de
vanadio imobilizados nestes soélidos (1VA e %% VA) ndo afetam as
temperaturas maximas de reducdo. Estes resultados ndo permitem
isoladamente definir as espécies VO, formadas, entretanto, os perfis obtidos
mostram claramente que estas especies ndo correspondem a fase V,0s5 pura

nem a de vanadatos isolados ou dimerizados(®®).
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Os espectros de FTIR dos sélidos 1VA e Y2 VA (FIGURA 17) séo
analisados comparativamente ao espectro do suporte Al,O3. O catalisador
1VA mostra o desaparecimento da banda em 3752 cm™ e a manutencéo da
bandana regido de 3732 cm™. Foi observado o surgimento de duas novas
bandas largas em torno de 3655 e 3590 cm™, atribuidas as hidroxilas ligadas
ao vanadio. Esta observacdo estd de acordo com os resultados obtidos por
Oliveira e colaboradores®? para sistemas VO,/AINbO,. Para o catalisador ¥
VA foi observado um quadro semelhante, restando uma populagdo maior das

hidroxilas em 3729cm™,

As duas novas bandas que surgiram apls a
deposicdo de vanadio, 3670 e 3564 cm™, sdo também atribuidas a hidroxilas
ligadas ao vanadio. Estes resultados confirmam uma forte interagdo entre
VOCI; e as hidroxilas superficiais, sugerindo que as espécies VO, foram
imobilizadas por meio de ligagbes quimicas, conforme o esquema proposto

abaixo, segundo o qual o grupo OH da superficie do suporte age como um

nucledfilo e ataca a molécula de VOCI; para formar espécies VO,.
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Esquema 4 - Proposta simplificada do mecanismo de ancoragem.

Os dados de XPS relativos a energia de ligacdo do nivel V2p3),
(TABELA 5) revelam para o vanadio numero de oxidagdo +5, conforme
dados da literatura®359). A razéo atémica V/Al de 0,04 é indicativa de uma boa
dispersdo, levando-se em conta a area especifica do suporte (58m2/g). A
literatura®® tem mostrado razdes atémicas V/AI da ordem de 0,11 para
sistemas VO,/y-Al,O5; de elevada area especifica (180m2/g), associando este
valor a uma boa dispersdo. Com a diminuicdo da area para 58m2/g, é

razoavel encontrar uma menor razdo V/Al, em funcdo do aumento do

cristalito.

A anélise dos espectros de RMN®'V (FIGURAS 21 e 22) mostra

para 1VA e Y2 VA a presenca marcante de dois picos em torno de -290 e -544
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ppm. Estes valores sdo atribuidos a coordenacédo de vanadio octaédrico e
tetraédrico, respectivamente. No caso do solido 1VA observa-se a
participagéo equilibrada dos sitios tetraédricos e octaédricos. Para o solido %
VA a relacdo anterior entre os sitios tetraédricos e octaédricos é desfeita,
predominando estruturas tetraédricas. Estes resultados estdo consistentes
com a literatura(19:25 onde, para baixos teores de vanadio imobilizado,

observa-se uma predominancia das estruturas tetraédricas, independente da

tecnica de deposicdo empregada.

5.2.2 - Catalisadores suportados em Nb205 (1VN e %2 VN)

Os valores de area especifica obtidos para os solidos 1VN e %
VN (TABELA 2) sdo menores do que aquele obtido para o suporte puro. Este
resultado era esperado uma vez que a temperatura de calcinacdo dos

catalisadores (550°C) foi superior a do suporte (350°C).

Os resultados de analise quimica (TABELA 3) mostram que 0S
teores de vanadio imobilizado nos sélidos 1VN e 2 VN foram proximos
aqueles correspondentes a uma e a meia monocamada, respectivamente.
Estes dados indicam que o método de ancoragem permitiu um controle

satisfatorio na deposicdo de especies VO, sobre Nb,Og calcinado a 350°C

55



O espectro de difracdo de raios-X (FIGURA 12) mostra para o
catalisador 1VN sinais relativos a fase T-Nb,Os (60), que se formou a

temperatura de calcinacdo dos catalisadores (550°C).

O estudo do PIE dos catalisadores IVN e % VN (FIGURA 14)
mostra que a presenca de vanadio nestes soélidos foi responsavel pela
diminuicdo do PIE em relacdo ao suporte puro (TABELA 4), revelando a

influéncia da fase ativa no aumento da acidez destes catalisadores.

Os resultados de TPR para os sdlidos 1VN e % VN (FIGURA 16)
mostram claramente, quando comparados com o0 suporte puro, O
aparecimento de novos picos de reducdo, sendo mantida em ambos a banda
relativa ao Nb,Ogs (em torno de 950°C). Estes resultados s&o indicativos de
tipos de sitios VO, distintos, provavelmente pelo grau de condensacéo,

sugerindo estruturas policondensadas.

A andlise dos resultados de FTIR (FIGURA 18) mostra para o0s
sélidos estudados a presenca de uma banda larga em 3440cm™, ndo
observada no suporte puro. Outros autoresl) observaram a presenca de
bandas nesta regido para o sistema VO,/AINbO,, preparado por ancoragem
de VOCI;, e as atribuiram a grupos OH ligados ao vanadio. Esta banda,

situada na regido de numero de onda mais baixo que aquelas observadas
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para os sdlidos 1VA e % VA, é, segundo Andersson e colaboradores®¥),
caracteristica de hidroxilas de carater mais acido. Estes resultados séo
consistentes com os valores de PIE observados para os catalisadores 1VN e
Y> VN em comparagdo com os soélidos 1VA e % VA. N&o foi possivel, no
entanto, uma analise mais precisa sobre a interagdo de VOCI; com as
hidroxilas superficiais do Nb,Os, ja que o espectro de FTIR deste suporte

apresentou uma banda larga, nédo distinguindo tipos diferentes de hidroxilas

superficiais.

Os valores observados por XPS para as energias de ligacdo do
nivel V2pj3, sd@o praticamente constantes para os solidos 1VN e % VN
(TABELA 5). Este dado caracteriza a presenca predominante de vanadio
pentavalente. Com relacdo a razdo atébmica V/Nb, os resultados obtidos (0,11
- 0,14) indicam uma boa dispersdo de vanadio nos solidos estudados,
tornando-se por base o0s estudos realizados por Huuhtanen e
colaboradores®d, onde foi observado para catalisadores VOy/Nb,Os de baixas
areas (~2,0m2/g) valores VINb entre 0,1 e 0,17, relativos a faixa de 0,5-1,0
monocamada equivalente de vanadio, com uma relacdo praticamente linear
ao numero de monocamadas, sugerindo uma alta dispersédo de vanadio na

superficie.
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Entre os sdlidos suportados em nidbia (Nb,Os), apenas 1VN foi
analisado por RMN°V (FIGURA 23). Foram observados dois sinais
predominantes, -244 e -528 ppm, atribuidos a espécies octaédricas e
tetraédricas, respectivamente, e um terceiro sinal em -755 ppm de
interpretacdo dubia na literatura atual. O alargamento do pico em -244 ppm

pode ser indicativo de um aumento no grau de condensacgdo das espécies,

tendo por base os estudos de Eckert e Wachs19),
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6. ATIVIDADE CATALITICA

6.1. Procedimento experimental

O desempenho catalitico dos soélidos foi testado para a reacdo de
oxidacdo desidrogenante do propano a propeno. A reagdo ocorreu em um

microreator de quartzo em forma de U (FIGURA 9), de leito fixo, regime

diferencial, a pressdo atmosférica e temperatura de 450°C.

O sistema (FIGURA 24) é alimentado por uma mistura de 2 %
molar de propano em ar, cujas concentragbes sao controladas por vélvulas do
tipo agulha, sendo a variacdo de pressdo obtida através de tubos capilares
instalados nos circuitos de ambos os reagentes e medida através de tubos
em U contendo ftalato de di-butila como liquido manométrico. A massa

catalitica variou de forma a favorecer conversdées de 10 %.
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Os compostos organicos (propano e propeno) foram analisados
em linha por um cromatografo de ionizacdo por chama modelo CG 37, cujos
parametros operacionais sao descritas abaixo:

Sistema de injecdo composto por uma valvula de 6 vias com
"loops"previamente calibrados

Coluna: Porapak Q com 1/8"de diametro externo e 3m de comprimento

Temperatura da coluna : 70°C
Gas de arraste : nitrogénio, vazédo de 30 ml/min.

Temperatura do detetor: 160°C

Os produtos inorganicos (CO, CO,, O, e N»p) foram analisados em
linha em um cromatografo de condutividade térmica modelo CG 35 cujas

condicdes operacionais sdo citadas abaixo:

Sistema de injecdo composto por duas valvulas rotativas de 6 vias
interligadas entre si, de modo a favorecer injecées em etapas distintas.
Colunas:

Porapak QS de 1/8"de diametro externo e 3m de comprimento.

Peneira molecular de 5A, 60/80 mesh e 4m de comprimento

Temperatura das colunas: 40°C.

Gas de arraste : hidrogénio, vazédo de 30ml/min.
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O procedimento de analise dos produtos inorganicas foi realizado
em duas etapas. Na primeira etapa a coluna Porapak QS separa CO, e H,0O

e, na segunda etapa a peneira molecular separa CO, N, e O,.

6.2. Resultados e discussao

A TABELA 7 mostra os resultados do teste catalitico para a

reacdo de oxidacdo desidrogenante do propano.

TABELA 7. Resultado do teste catalitico (450°C e 10% de conversao).

Catalisador | Ai (x10™) | Massa Seletividade (%) Y (%)
(mol/m’s) | (mg) PE CO, co
1VA 2,44 52 38 26 35 99,8
% VA 1,11 107 44 31 25 99,6
1VN 6,61 57 38 47 13 99,7
AL 3,51 77 45 22 36 100,3

PE = Propeno ; Ai= Atividade intrinseca

Os resultados de atividade catalitica representam valores médios de
varios ensaios obtidos ao longo de 5 horas de experiéncia a temperatura
constante de 450°C. Os suportes puros mostraram-se inertes para a reacao
nesta temperatura. Procurou-se trabalhar a isoconversdo de 10%,

modificando-se as massas dos catalisadores. O balanco de massa em
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carbono, em torno de 100%, indica a inexisténcia de outros produtos além do
propeno, CO e CO,. A comparacdo das atividades intrinsecas entre o0s
sOlidos de uma mesma série (1VA, ¥2 VA e 1VN, % VN) revela sua forte
dependéncia com os teores de vanadio imobilizados. Ja a comparagao
dessas atividades entre os solidos de séries diferentes (1VA, 1VN e % VA, ¥
VN) mostra que os catalisadores suportados em Nb,Os sdo mais ativos. Esta
maior atividade podeda estar relacionada a : maior dispersédo do elemento
ativo, teor deste elemento e tipo de sitio formado. O fator dispersdo fica
excluido, visto que ambas as séries apresentaram boa dispersdo. O teor de
vanadio imobilizado também néo justifica esta alta atividade uma vez que os
resultados de analise quimica mostram valores proximos para ambas as
séries. Quanto ao tipo de sitio formado a caracterizacdo dos soélidos
identificou diferencas marcantes com relacdo a acidez (PIE) e a estrutura
(RMN®LV), decorrentes da influéncia dos respectivos suportes. Como de um
modo geral a estrutura se relaciona mais fortemente com a seletividade, pode-

se atribuir & acidez a responsabilidade pela maior atividade observada para 0s

sélidos 1VN e % VN.

Com relagdo a seletividade em propeno, o conjunto de resultados
obtidos nédo permite definir de forma clara uma correlacdo com a natureza dos
sitios formados. E possivel, no entanto, notar que: i) a diferenca de acidez

entre as duas séries nao influencia, de forma significativa, esta seletividade e,
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i) existe uma certa tendéncia das estruturas VO, tetraédricas a formacéo de

propeno.

63



Ar M“~4@_ﬂplﬁ%ﬂ 13
1 3

6y Mg ——— @ 1T (110
1 3

e NP O EwN

Valvula reguladora de gas.
Capilares.

Valvula agulha.

Medidor de vazao.

Misturador.

Reator em forma de U.

Fomo.

Frasco lavador de gases.
Cromatografos:

a) DTC - Condutividade térmica

b) FD1 - lonizagdo de chama

10. Registrador.

L

4

<

FIGURA 23 - Sistema catalitico propano-propeno*.

9b

AN

64



7. CONCLUSAO

O conjunto dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas de
caracterizagao fisico-quimica permite verificar, para o sistema VO,/Al,O3, que
a imobilizacdo controlada de espécies VO, pelo método de ancoragem a
partir de VOCI5 foi eficiente, possibilitando a formacdo de uma e de meia
monocamada equivalente. Ficou evidente a participacdo das hidroxilas
superficiais do suporte durante o procedimento de ancoragem, bem como a
formacédo de novas hidroxilas, provavelmente ligadas ao vanadio. Foi também
observado um forte aumento da acidez apos a deposicado de vanadio, estando
as espécies formadas bem dispersas e apresentando sitios com coordenacao
octaédrica e tetraédrica. Os resultados de RMN®1V sugerem um certo grau de

condensacdo das espécies VO,, principalmente para o solido 1VA.

Para o sistema VO,/Nb,Og os resultados da caracterizagéo fisico-
guimica mostram que o metodo de ancoragem é eficiente somente para o

suporte calcinado a baixas temperaturas. Foi observado, neste caso, uma boa
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dispersdao do elemento ativo e a formacdo da fase T-Nb,Og predominante
apds a calcinacdo dos catalisadores (550°C). Houve um relativo aumento da
acidez em relacdo ao suporte e as espécies formadas apresentaram dois
tipos de coordenacdo: octaédrica (predominante) e tetraédrica, sendo que o
grande alargamento observado por RMN®!V e os perfis de TPR para o sélido

1VN sugerem a presen¢ a de espécies condensadas.

Com relacdo a atividade catalitica, foi possivel correlacionar o
aumento desta com o aumento da acidez. J& no caso da seletividade, as
diferencas de acidez observadas n&o a influenciaram significativamente,
existindo no entanto uma certa tendéncia das estruturas VO, tetraédricas,
obtidas geralmente com menores teores de vanadio imobilizado, facilitarem a
formacdo de propeno. Foi também observado que ndo houve uma diferenca
consideravel na seletividade em propeno, em funcdo do uso da Al,O3 ou do
Nb,Os como suportes, sendo em ambos os casos verificado uma forte

tendéncia a oxidagdo total.
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8. SUGESTOES

Continuar os estudos com menores teores de vanadio, visando
imobilizar espécies isoladas ou menos condensadas e verificar um possivel
ganho na seletividade a propeno.

Introduzir fésforo por co-ancoragem com o objetivo de aumentar

a acidez sem aumentar o teor de vanadio e observar um possivel aumento na
atividade.

Aprofundar os estudos de RMN®'V para melhor compreender as
estruturas formadas.

Identificar a natureza dos sitios &cidos através da adsorcdo de
moléculas sonda (amdnia, piridina).

Introduzir a técnica de TPO (Termo-Oxidacdo Programada) para
verificar a reversibilidade dos sitios formados apdés a reducdo e obter

informacédo adicional sobre as estruturas locais destes sitios.
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