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RESUMO

Catalisadores de Oxidos de vanadio e fosforo, VPO, foram utilizados na
reaciio de oxidacdo seletiva do n-butano em anidrido maleico. Oxidos de vanadio e
fosforo foram depositados sobre silica pura - porosa e amorfa - ¢ sobre dxidos
mistos de silicio e magnésio, de forma a estudar a influéncia de sitios écidos e
basicos na reacio de oxidagiio seletiva de butano. Os 6xidos mustos foram
preparados pela adi¢io continua de NH,OH com razdes Mg:Si de 1:0, 4.1, 1:1, 1:4
e 1:8 por precipitagio de uma suspensio de silica amorfa em uma solugdo de
nitrato de magnésio. A fase ativa foi adicionada pelo método de impregnagdo
incipiente, com uma solugdo de metavanadato de aménia e acido oxalico, nas
percentagens massicas de pentdéxido de vanadio de quatro e oito porcento em
massa. Os solidos foram caracterizados por difragio de raio-X, adsorgdo de N; a
77 K, quimissorcio de Oz e microscopia eletrnica de varredura. A reagio de
oxidagdo foi realizada a 725 K em um sistema continuo & pressio ambiente com
um fluxo total de alimentagdo de 40 co’ min” e monitorada com um cromatografo

a gas.

Foram obtidos dados de conversdo, seletividade, taxa de reaco ¢ taxa de
giro para cada catalisador. Obteve-se um maior grau de conversio de butano para
os catalisadores com 4% V30s. O catalisador com teor de silicio de 0,89 e os
suportados em silica porosa apresentaram uma conversio maior a todas as
amostras. As silicas porosa e amorfa apresentaram as maiores percentagens de
mesoporos. O fator mais importante para a conversdo do butano foi a fraciio de
mesoporos no catalisador. Mas a seletividade foi menor para os catalisadores com
4% V20s do que aqueles impregnados com 8% V;0s. O catalisador sobre o qual a
reacdo teve maior seletividade em anidrido maleico foi o 8% de V,0s no suporte
com teor de silica de 0,89. Este catalisador apresentou uma quantidade elevada de
oxigénio quimissorvido, indicando uma maior quantidade de sitios ativos. Além
disso, houve um aumento na percentagem de mesoporos apos a impregnagio,
sugerindo que o acréscimo da quantidade de mesoporos podem ser provenientes
do VzOs.



ABSTRACT

Vanadium-phosphorous oxides are the most frequently used catalysts for
the partial oxidation of n-butane to maleic anhydride. Mixed and pure oxides of
silica and magnesia were used as supports to study the influence of acid and basic
sites on the selective oxidation of n-butane. The supports were prepared by the
precipitation of the Mg(OH), by addition of diluted NH,OH in a suspension
containing magnesium nitrate and amorphous silica in the ratio Mg:Si of 1:0, 4:1,
1:1, 1:4, 1:8 and 0:1. The active phase was added by the incipient wetness method
with the addition of a solution with ammonium metavanadate and oxalic acid in
the ratio of four and eight in weight of vanadium pentoxide per gram of catalyst.
The catalysts were caracterizared by X-ray diffraction, adsorption of N; at 77 K,
chemisorption of O and electron scatter microscopy. The oxidation reaction was
carried at 725 K in a continuous reactor at atmospheric pressure in a total feed

flow rate of 40 cm’ min™ and analysed by gas chromatography.

Datas for conversion, selectivity, rate of reaction and turnover rate were
obtained for each catalyst. A great degree of conversion was cobtained with the 4%
V205 catalysts, the one with amorphous silica grade of 0,89 and those supported
on porous silica showed the highest conversions among all the samples. The
porous and amorphous silica showed the highest ratio of mesopores. The most
important catalyst feature to high conversion of butane was the fraction of
mesopores in the solid. But the selectivity was lower for the 4% V305 than for the
8% V205 catalysts. The most selective was the 8% V,0s supported with a silica
grade of 0,89, this catalyst had showed a high value of oxygen chemisorption
pointig out a greater number of active sites. And an increase in the ratio of
mesopores after impregnation suggesting that this can be attributed to the

existence of V,0s.



NOMENCLATURA

Letras Latinas

G concentragio (mol I'' )

fi fragdo volumétrica

F fluxo ( mol s™)

k constante cinética da taxa ( s”)
K constante de equilibrio

n nimero de mols

P pressdo ( atm )

P; pressdo parcial ( atm )

taxa de reagdo (mol s'g?)

-y

R constante ( atm mol™ K )

R rendimento { % )

S seletividade { % )

T temperatura ( K )

\Y% volume de dosagem da valvula do cromatografo ( cm’ )

X conversido (%)

W massa de catalisador { g )

Letras Gregas

o nmimero de moléculas de O, para converter 1 mol de butano

A comprimento de onda ( m )
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A obtengdo do anidrido maleico é um processo industrial importante. O
anidrido maleico foi primeiramente produzido através da desidratacio do acido
maleico. Em 1920, Weiss e Dows descreveram a formagio de anidrido maleico

pela oxidacéo catalitica parcial de benzeno em ar [1].

A vpartir de 1933, o anidrido maleico passou a ser produzido
comercialmente pela oxidagio do benzeno sobre catalisadores de V>0s-MoO;.
Desde a década de 70, o benzeno vem sendo substituido por hidrocarbonetos
contendo quatro atomos de carbono - principalmente o butano - por ser mais
econdmico e ser uma matéria-prima ambientalmente mais desejavel por produzir
efluentes mais impos [2, 3, 4, 5]. Hoje ¢ produzido industrialmente pela oxidacio
catalitica de hidrocarbonetos e € ainda o Gnico exemplo de oxidagfo industrial de
um alcano leve. O butano ¢ um dos componentes do gas natural, sendo obtido
também pelo craqueamento catalitico de fragSes leves ou pesadas de petrdleo. A
transformacdo do butano em amidrido maleico € um processo complexo o qual
requer um entendimento da estrutura do catalisador e das principais etapas da
reagdo. Todos os catalisadores utilizados industrialmente para a oxidaggo do n-
butano sio sistemas que contém Oxidos de vanadio e fésforo, VPO, que sdo

conhecidos por sua grande eficiéncia na produgio do anidrido maleico [4].

A revisdo da literatura de patentes indica que a seletividade molar para a
producdo de anidrido maleico em reatores de leito fixo a partir do butano estd em
tomo de 67-75% sob condigbes industriais tipicas. Nos UGltimos anos, foram
desenvolvidos sistemas de leito fluidizado baseado em butano que apresentam a
vantagem de operar em concentragles altas de butano (acima de 4%) e possuem
custos inicials mais baixos. No entanto, precisam ser superados problemas de
perda na seletividade no uso de alta concentrago de butano e problemas de atrito
com os materiais oxidos (VPO) antes deste processo se tornar economicamente
favoravel. A tecnologia desenvolvida recentemente pela DuPont em leito
fluidizado tornou-se a rota mais rentavel para a produgiio do anidrido maieico na
década de 90. Este processo opera com conversdes mais baixas e seletividades
mais altas que as normalmente encontradas em sistemas de leito fixo e
fluidizado [4].
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O crescimento do pais nos ultimos anos tem aumentado a demanda por
produtos quimicos derivados do petrdlec e a indastria petroquimica tem
estimulado o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes de produgio. A
capacidade mundial, em 1998, foi estimada em 1,2 milhdes de metros cibicos por
ano, distribuidos da seguinte forma, 40% na Asia, 29% na Europa Ocidental e 23%
na América do Norte. A maior parte € utilizada na produgdo de resinas de
poliéster, sendo usado também na produgio de aditivos, lubrificantes e quimica
agricola. Nos ultimos cinco anos, a demanda mundial por anidrido maleico
cresceu em torno de 7,3% ao ano. O consumo Norte Americano cresceu ¢com uma
taxa média de 4% ao ano entre 1993 ¢ 1998. Durante 0 mesmo periodo, o consumo
na Europa Ocidental e Japdo cresceu em uma média anual de 12% e 6,5%,

respectivamente.

Tendo em vista o grande crescimento de mercado, foram iniciados alguns
estudos em busca de novos catalisadores de vanadio e fosforo, VPO. Os
catalisadores eram inicialmente utilizados sem suporte, o que levava a um gasto
excessivo na produgio dos catalisadores, uma vez que a rea¢fio ocorre somente na
superficie catalitica. Passou-se, entdo, a estudar a utilizaco de um suporte para a
diminuigdo da quantidade de vanadio necessaria para esta oxidagio, para a
obten¢io de um catalisador mais seletivo e para que uma resisténcia ao atrito

maior para uso industrial.

Assim, este trabalho tem por objetivo investigar a preparacdio e
caracterizagdo de catalisadores VPO suportados em silica amorfa e porosa, éxido
de magnésio e 6xidos mistos de silica-magnésio. Fatores como a razio P:V, razio
Si02/MgO, condi¢Bes de ativacio da superficie na preparag8o dos catalisadores, a

fracfo de atomos expostos e a porosidade superficial serfo analisados.
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2.1.Aspectos da Reacéeo

O mecanismo de Mars-Van Krevelen para a oxidagdo de hidrocarbonetos
tem duas etapas principais: primeiro a molécula de hidrocarboneto reduz um sitio
superficial oxidado, em seguida o sitio superficial reduzido é reoxidado com
oxigénio molecular gasoso [6]. Para a oxidagdo parcial do butano pode-se ter as

seguintes etapas:

Butano 3 Buteno . 5. Butadieno— 3y Furano ..y  Anidrido

\COX \Cox \ \ Mai{m

COX Cox COX
Figura 1: Esquema das etapas reacionais.
Provavelmente o butano é inicialmente desidrogenado para buteno ¢
entdo oxidado para amidrido maleico através de intermediarios, butadieno e furano

(Figura 1}, onde CO, (CO e CO,) é produzido, possivelmente, em todas as etapas
[7, 8]

Tabela 1: Principais passos no mecanismo da oxidacdo de n-butano [9].

Passo do Mecanismo Tipo de Oxidacio

n-butano —» butenos Desidrogenagio oxidativa

butenos —» butadieno Oxidag#o alilica

butadieno — furano Insercdo de oxigénio 1-4
Oxidacao alilica

furano —» anmidrido maleico Insercdo de oxigénio eletrofilico
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Na superficie de um Oxido metalico uma molécula de hidrocarboneto
ativado pode ligar-se ao metal ou ao oxigénio. Quando o hidrocarboneto esta
higado a superficie por um atomo de oxigénio via uma ligagdo alquoxido a reacio
pode ocorrer de duas maneiras: uma eliminagiio de hidrogénio na posigio o
produzindo um aldeido, ou uma eliminagdo de um hidrogénio na posicdo B
produzindo uma olefina. Por outro lado, se o hidrocarboneto ¢ ligado diretamente
ao metal de transicio (M) por uma ligacio M-C, ndo ha rea¢do de eliminagdo. O
intermedianio € relativamente estavel e permanece na superficie por um longo
tempo, com a possibibdade de oxidagdo profunda [10]. Modelos de reacdo
baseados em quimica quéntica sugerem que o caminho reacional depende do tipo

da molécula de hidrocarboneto e de sua orientagio em relagdo a superficie [11].

No caso da oxidag@o do n-butano para anidrido maleico, o plano (100) do
(VO)2P207 possui dois tipos de ions vanadio. O primeiro é um ion V com dupla
ligacio com o oxigénio tendo uma propriedade oxidativa e o segundo é um ion V
coordenativamente insaturado. Além dos ions V ha ions P coordenativamente
insaturados que s3o sitios acidos. Desta forma os ions V agem como acido de

Lewis ¢ os ions P, pela retengdio da 4gua, como acido protdnico (H") [12].

O primeiro passo mais provavel para a oxidagfio envolve a ativagio da
molécula de butano pela quebra da ligacio C-H. Pepera et al. encontraram um
efeito cinético do deutério na oxidagdo do butano para o anidndo maleico em
catalisadores VPO no carbono secundario da molécula de butano, sugerindo que a
taxa de quebra da ligacio C,-H é maior que da C,-H. Apds quebrar a primeira
ligagdo C-H, uma espécie alquil superficial é formada. A abstracio do segundo
hidrogénio levaria a produgio de produtos desidrogenados como o 1-buteno, cis-
ou trans-2-buteno. Uma nova abstragdo de hidrogénio produziria uma espécie
adsorvida m-alil que levaria a produgdo de 1,3-butadieno. A formacgio de produtos
contendo oxigénio (COy) e oxigenados envolvem a inser¢io de um atomo de

oxigénio nas espécies adsorvidas [13, 14].

A estrutura das espécies vanadia consiste em um grupe vanadila ligado a

trés ions oxigénio do suporte. A ativagio de uma molécula de butano por estas
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espécies levaria a formagdo de espécies II (Figura 2). A quebra de uma segunda
ligagdo C-H resultaria na formacido de espécies III (Figura 2) que formaria a

espécie IV apos a dessor¢io do alceno.

4] 0O

H C.H, H C.H,
N/ N / AN

v Vv v Vv
/’\ CaHyeo /I\ /I\ -CyHg /I\

o 0 0 —>» 0O 0 O—>» 0 0 OH —>» 0O 0 OH
1Ll 0 T O o 1l
l H]

L v

0
o H

Figura 2: Oxidaciio de butano em espécies de vanadia dispersas [13].

Observa-se que para serem seletivos, reativos e capazes de realizar
multifungdes complexas na oxidagdio parcial de hidrocarbonetos os sitios ativos
superficiais dos catalisadores devem possuir varias caracteristicas como ativar a
molécula de hidrocarboneto pela abstragio de hidrogénio na posi¢8o apropriada na
molécula; injetar ou remover elétrons dos intermediarios superficiais fornecendo
niveis de energia dos pares redox com o potencial adequado;, orentar
adequadamente a molécula reagente em relagdo a superficie; fazer uma adigdo
nucleofilica de um ion oxido superficial que poderia ser facilmente extraido da
superficie na dessor¢do dos intermediarios oxigenados, ativar a molécula de
oxigénio ¢ orientd-la adequadamente na superficie em relagio a molécula de
hidrocarboneto na etapa de oxidagdo eletrofilica; permitir uma difusdo rapida de
H: e uma facil desidroxilacfio; reoxidar facilmente pela intera¢do com o O; gasoso
através de uma rapida difus@io de Oz para os sitios ativos. Todos os processos de
oxidacio sfo fortemente exotérmicos € uma retirada eficiente de calor deve
acontecer para garantir o controle da temperatura e prevenir a reoxidaco, assim

como o aparecimento de pontos de aquecimento e danos ao catalisador [11].
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2.2. Controle da Seletividade

O controle de seletividade ¢ um ponto importante na oxidagdo de
hidrocarbonetos. Alcangar uma alta seletividade na oxidagdo de hidrocarbonetos €
um desafio e o resultado final depende de muitos fatores contraditorios, entre os
quais estd o favorecimento termodiménico para a formagfio de didxido de carbono

e agua.

A mustura hidrocarboneto-oxigénio geralmente reage por varios caminhos
diferentes em um sistema onde competem reacles paralelas e consecutivas. No
entanto o catalisador deve controlar rigorosamente as taxas relativas, acelerando as
séries de etapas elementares consecutivas levando ao produto desejado e
impedindo aquelas em que ha formaco de produtos indesejados. As ligagdes C-H
do reagente inicial sdo geralmente mais fortes que aquelas nos produtos
intermediarios, o que faz com que estes intermediarios sejam propensos a uma

rapida oxidagdo [11].

O catalisador ativo deve possuir uma proporgio otima entre V' e V™ para
uma alta seletividade na oxidacio do n-butano em anidrido maleico. Desempenhos
6timos estdo associados a catalisadores que contém uma razdo entre 4 a 9 de ions
V*™:V*™ [4]. Catalisadores suportados que contém vanadia bem dispersa produz
uma seletividade total de desidrogenacdio maior do que aqueles que contém V20Os
cristalino (ou V20s.) [13].

Existe uma discorddncia entre os autores sobre a importincia da razdo
PV, seu valor 6timo e a influéncia que tem na seletividade. Van Geen e Nobel
estudaram catalisadores com proporgio atdmica P:V entre 0,3 e 2,4 e concluiram
que a seletividade para anidride maleico nfo depende da proporgio P:V, mas
somente do grau de conversio do hidrocarboneto. No entanto, Garbassi et al.
encontraram que a conversic do n-butano aumenta uma ordem de grandeza
quando a razio P:V excede a unidade, apesar da analise de estrutura fina da
absorgdo estendida de raios-X ndo mostrar qualquer efeito estrutural do fosforo.

Para Wenig e Schrader a razio P:V é um paridmetro chave na determinacio da
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seletividade e atividade do catalisador. A seletividade para anidrido maleico
aumenta com ¢ aumento do teor de fosforo, assim como a taxa de reacgdo
especifica da oxidacfio seletiva e nfo seletiva decresce com o acréscimo de fosforo
no intervalo entre 0,9 ¢ 1,2 P:V. Os maiores valores de seletividade foram obtidos
em catalisadores com razdo P:V de 1,1. De acordo com Ai et al., a seletividade é
maxima para P:V igual a 1,0. Este efeito é devido a presenga de sitios acidos fortes
que sdo utilizados para ativar o n-butano. Finalmente, um valor 6timo de PV em

torno de 1,0 foi sugerido por Contractor et al. e por Trifiré et al. [4].

Devido a importincia do excesso de fosforo para a seletividade, as
superficies de catalisadores modelos maximizam o uso do fosforo pelo
preenchimento de todas as esferas de coordenagdio do vanidio com
compartilhamento do oxigénio pirofosfatico. Pela protonacio da superficie de
grupos pirofosfatos, uma quantidade razoavel da superficie restante nfo carregada
¢ acomodada. Assim o modelo de superficie descreve uma estrutura de pirofosfato
de vanadila saturada de fosforo [15]. Foram obtidas seletividades especialmente

altas com a formacdo da ligagio VPO apos a adigio de écido fosforico [16].

Desta forma, podemos dizer que a seletividade depende de varios fatores
que devem ser cuidadosamente analisados. Por exemplo, a razdo P:V que deve ser
sempre maior do que 1,0 e a razdo V-V deve ser sempre entre 4 € 9. Assim, a
preparagdo adequada dos catalisadores e uma vazio otimizada dos gases

hidrocarboneto/oxigémo influenciam na obtengdo de uma alta seletividade.

2.3, Caracteristicas Gerais do Catalisador VPO

As propriedades dos catalisadores para oxidagdo seletiva dependem da
polaridade da ligaggo C-H a ser ativada, da propriedade acida, da forca da ligagdo
metal-oxigénio, do isolamento de sitios ativos, da adicBo de aditivos e da

existéncia de defeitos na estrutura.

Quando a polandade da ligacdo C-H a ser ativada é baixa os catalisadores

oxidos geralmente precisam de maiores temperaturas por apresentarem
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caracteristicas como baixa mobilidade do oxigénio em sua estrutura, alto grau de
reducdo, presenca de sitios nucleofilicos e aceitagio de apenas um elétron. Quando
a polaridade ¢ alta os catalisadores precisam de baixas temperaturas pois a
mobilidade de oxigénio € alta, existe um baixo nivel de reducdo, os sitios sdo

eletrofilicos e ha aceitacio de dois elétrons.

Muitos catalisadores de oxidagdo seletiva encontram-se no estado
intermediario de oxidac¢8o. Nos catalisadores VPO para oxidagiio de n-butano, o
estado de oxidacio predominante do vanadio € +4 e o fosforo serve para moderar
reoxidibilidade e a redutibilidade do catalisador [10]. O catalisador (VO),P,0+
solido pode ser analisado também em sua propriedade acida, sendo necessario
examinar sua concentragdo, sua for¢a e seu tipo acido. O (VO),P,0; apresenta
sitios acidos de Lewis e Bronsted em uma proporgio de 2:1, mas quando em
contato com a agua, a proporgdo muda para 1:2 (Delmon et al, Puttock e
Rochester). Medidas de TPD de NHj3 da superficie de (VO),P20; mostraram trés
tipos diferentes de sitios 4acidos. Portanto, 0 {VQ0).P20, ¢ utilizado para reagGes de
moléculas contendo oxigénio tais como, desidratagio, formacfo de éter ¢

esterificacio a temperaturas relativamente baixas [12].

O isolamento de sitios ativos € um fator importante para a obtencdo de alta
seletividade. Os atomos de oxigénio devem ser distribuidos sobre a superficie do
catalisador para limitar o nimero de 4tomos de oxigénio no sitio ativo. O mimero
de atomos de oxigénio deve ser somente o nimero necessario para obter
estequiométricamente o produto e pode ser controlado isolando-se o sitio de varias
maneiras, tal como, operando num estado de oxidagHo intermediario; selecionando
oxidos metalicos com um limite intrinseco de agrupamentos de atomos de

oxigénio, ou modificando a superficie de um 6xido com um reagente, no €aso o
fosforo [10].

O P entra na preparacgio do catalisador como um aditivo interativo e pode
ser definido como um 6xido metélico superficial que coordena preferencialmente
com as espécies vanadia superficiais do que com o suporte 6xido. Assim, o fésforo
nio forma compostos mistos tridimensionais de vanadatos, mas somente altera o

comprimento da ligagio V-O das espécies vanadia superficiais. No entanto, a
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interagdo entre o fosforo e as espécies vanidia superficiais pode resultar na
formagio de fases cristalinas VOPQ,, devido a presenga da fase vanadia
superficial apos a calcinacfio pela forte interagBio entre os dois compostos. O
aparecimento desta fase pode ser evitado somente através da adigdo do fosforo ao

suporte Oxido antes da adi¢io do precursor da vanadia [6].

Encontrou-se pela marcagio por *0, do (VO),P.07 que 2 oxidagio do n-
butano envolve somente sitios cataliticos proximos da superficie que ndo trocam
oxigénio com o reticulo cristalino abaixo da superficie. Os sitios de vanadio na
superficie sdo separados por grupos fosfatos e requerem que todo o oxigénio
necessario para a oxidagio do n-butano esteja na vizinhanga do sitio de adsorggo.
Isto deve limitar a reoxidag¢do do n-butano e explicar a alta seletividade obtida no
catalisador VPO. A existéncia de defeitos também foi estudada e foi proposto,
baseado na difraciio de raios-X de amplo espectro, que o catalisador mais ativo
(VO).P,07 possui uma estrutura defeituosa. Os defeitos aumentam a acidez de

Lewis de catalisadores VPO calcinados e facilitam a formagdo da fase ativa [10].

2.4. Catalisadores (VO),P.0

2.4.1.Catalisador (VO),P;0> massico

Inictalmente utilizava-se somente catalisadores massicos para a oxidago
parcial de butano que apresentava algumas diferengas do catalisador suportado,
principalmente no que se refere a preparagio. O catalisador (VO),P20; ndo
suportado pode ser preparado de varias maneiras, e as caracteristicas finais serdo
diferentes de acordo com cada método [4]. O oOxido de vanadio € formado
facilmente e a interconversdo entre fases cristalinas contendo V™* e V™ também o
¢ [4, 17, 51]. Em catalisadores equilibrados, no estado estacionario, a oxidagdo do
butano para anidrido maleico depende da distribuigdo superficial local V*/V™ no
plano (100) [5, 19, 20, 21]. A reagdo ocorre em ciclos reducio e oxidagio

V™ 5 V™ onde o oxigénio terminal tem um papel fundamental na oxidagdo
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seletiva [18]. Toda transferéncia de elétrons entre a molécula de butano e a
superficie envolve a presenga de ambos sitios distdncia determinada [19]. Além

dos sitios com V'™ ¢ V™ a presenca também da espécie V*" parece ser importante
(Cavani et al.) [22].

No sistema VPO, existem diversas varidveis de sintese que afetam o
estado quimico do solido que levam a um catalisador ativo e, portanto, a
caracteristica de desempenho e o mecanismo de reagio. Por exemplo, o uso de um
solvente orginico durante a preparacido em vez de um sistema aquoso resulta em

diferentes graus de cristalinidade e em defeitos de estrutura da fase ativa.

Em geral, a estrutura do cristal ortofosfato de vanadila consiste em grupos
VOs e POy arranjados em camadas [VOPQy]., unidas por ligagdes de hidrogénio
longas. A estrutura em camadas leva a uma intercalagio quimica, com formagio
de camadas solidas alternadas orgdnicas e inorginicas ou a formagio de

compostos inorganicos solvatados intercalados.

Vanadio (+V) hidrogénio fosfato, o qual € o precursor mais usado como
fase ativa para oxidac@io de n-butano, possui uma estrutura feita de um arranjo de
atomos que € muito similar ao que foi proposto para v-VOPOQO,. Deve ser obtido
através do fosfato desidratado de V™ pela redugio com alcoois orginicos ou

através da reducdo de V705 seguida da adigdo de orto-H;PO..

A intercalagiio quimica € particularmente importante na descrigio
estrutural e catalitica relacionadas a quimica do VOHPO4.0.5H;0 e de suas fases
denivadas. Dois efeitos principais observados na preparagdo do VOHPQ,.0.5H,0
devem estar diretamente ligados as propriedades de intercalagio. Primeiro, a nio
estequiometria € facilmente acomodada como evidenciado pela preparagio de
compostos com propor¢do atbmica P:'V entre 0.9 ¢ 1.2 sem nenhuma modificagio
aparente de propriedades estruturais e morfologicas. Segundo, as condigbes de
preparagiio tém um efeito pronunciado na microestrutura, na morfologia, na
reatividade do estado sélido, e a presenga de desordem no empilhamento dos
planos cristalinos. Na verdade, a redugdo do V' deve ser realizada pelo uso, por

exemplo, de HClI aquoso ou alcool isobutilico. Nos dois casos, € obtido um
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hidrogénio-fosfato de wvanadila quase puro, mas com microestruturas
diferentes [4].

A transformagiio das fases V'* e V™ em pirofosfato de vanadila é um
passo importante na formagao de catalisadores ativos. O pirofosfato de vanadila é
constituido de cadeias V-O-V na diregio ¢, e os &tomos de V octaédricos so
ligados em pares através de uma aresta comum, formando cadeias duplas nesta
direcgo. Os grupos vanadila sZo orientados trans em relagio uns aos outros, como

representado na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura idealizada do pirofosfato de vanadila. (a) somente grupos
vanadila; (b} conectividade do octaedro e tetraedro com a camada contendo 0s
grupos dimeros de vanadila [4, 5, 23].

A cela umitaria do (VO),P20; é ortorrdmbica e topologicamente stmilar
(no seu plano bc) aquela do VOHPO,.0.5H,0 (no plano ab). A mudanga do
formato linear do vanadio octaédrico na conversio do hemidrato para o pirofosfato
resulta em uma pequena expansio de um dos eixos, mas a outra dimensdo plana
mostra uma pequena mudanca de acordo com a relagio pseudomorfica entre as
duas estruturas cristalinas. Isto indica um 1mecanismo “topotatico” de
transformacgdo, ¢ este resultado foi confirmado com microscopia eletronica de
varredura. A camada decresce de 0,569 nm no hemidrato para 0,391 nm no
pirofosfato. Isto € coerente com a remocdo da molécula de agua compartilhada

pelos pares de vanadio e preenchendo o lugar da coordenagdo resultante de
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vanadio com atomos de oxigénio dos grupos vanadila da camada acima. Esta
transformagdo requer somente um pequeno deslocamento dos atomos. Como a
conversdo do hemidrato para pirofosfato pode ocorrer sem a quebra de uma
ligagdo V-O-P, a ordem/desordem estrutural e a morfologia do precursor sio
mantidas durante a transformagio. Isto significa que é possivel controlar algumas
caracteristicas estruturais e morfoldgicas do pirofosfato de vanadila pelo controle
da natureza especifica da fase do precursor VOHPQO,4.0.5H,0. Além disso, os
atomos vanadila terminais no octaedro em par, de formato facetado, do
hidrogénio-fosfato de vanadila tem uma disposicio “syn”, enquanto no pirofosfato
de vanadila estdo na posicio “anti”. Este arranjo na diregio de empilhamento das
camadas resulta na formacfo inicial de cristais de (VO)P207 com muitos defeitos.
Alternativamente, Bordes e Courtine discutiram estes efeitos em termos de
diferentes fases cristalinas (B~ e y-(VO),P207), na qual a forma possui uma rede
estrutural “versus” uma estrutura em camadas para a fase y. De acordo com esses
autores, B-(VO)P;0; forma-se através de um mecanismo cristalografico do B-
VOPOQ;, enquanto y-(VO):P20- forma-se pela desidratagdo do vanadila hidrogénio
fosfato ou reduciio do v-VOPO. [4]. Misono mostrou que o (VO)P,0; €

reversivelmente oxidado a 8-VOPQ, durante a oxidago do butano [17].

2.4.2. Catalisador (VO),P,07 suportado

O uso de um suporte no catalisador VPO implica em muitas vantagens,
come o aumento da resisténcia ao atrito para o uso em reatores de leito fluidizado,
textura controlavel do catalisador levando ao decréscimo de limitagles de
transferéncia de massa interna e externa, substituicdo da camada abaixo da
superficie por um suporte inerte, o qual aumenta a vida Gtil, diminui a quantidade
de vanadio no catalisador apresentando uma alta dispersio de vanadio na matriz
silica [24], aumenta a resisténcia fisica do catalisador e melhora as caracteristicas

de transferéncia de calor [25]. A estabilidade térmica combinada com a alta
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dispersdo de vanadio fazem deste catalisador um dos mais promissores para a

oxidag@o em fase gasosa [26].

A porosidade e a area superficial do material a ser utilizado para oxidaggo
de hidrocarbonetos também ¢é de grande importdncia, pois a taxa de reagdo €
funciio da area superficial acessivel. Quanto maior for a area superficial interna
acessivel, maior sera a quantidade de reagentes convertidos por unidade de tempo
e massa unitaria de catalisador. Qutro fator é a estrutura dos poros que incluem
propriedades como distribuigdo de tamanho de poros, conectividade e formato;

influenciando na seletividade das reagdes [27].

Catalisadores VPO suportados representam um caso especial, pois
dependendo da natureza do suporte 6xido, sdo encontradas tanto espécies VPO
moleculares bem dispersas como espécies em fase cristalina [28], como €

apresentado pictoricamente no modelo abaixo
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Figura 4: Modelo de camada de oxido de vanadio e as regides de carga de

vanadio onde existe a presenca de sobrecamadas [29].
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2.4.2.1. Catalisador (VO),P,0; Suportado em Silica

As espécies vanadia fomadas na superficie da silica consistem
exclusivamente de grupos tetraédricos VO isolados tendo trés ligagdes com o
suporte ¢ uma ligacdo terminal V=0. O comprimento da ligag¢do para o V-O-
suporte € de 0,179 nm e nas espécies tetraédricas V=0 ¢é de 0,160 nm [28]. A
estrutura da vanadia formada em amostras de suportes oxidos metalicos foram
investigadas com diferentes técnicas, como difracio de raios-X , Raman, EXAFS,
NMR V ¢ ESR. Em amostras suportadas em silica, somente duas formas de
vanadia foram observadas: uma forma estrutural altamente dispersa (Si-O);=V=0,

na qual o ion vanddio tem coordenacgio tetraédrica e V,Os na forma cristalina [13,
29 30].

Devido a fraca interagdo da vanadia com a silica, V;0s cristalino ¢
detectado por Raman quando a quantidade de vanadio for ligeiramente inferior
aquela necessaria para a obtengio de uma monocamada. Considerando que uma
monocamada corresponde a um teor de 15 a 29% em peso de V nas silicas AWS e
Cabosil, respectivamente, baseado em um distanciamento de V-V de 0,34 nm
(também observado no NH4VQ;), V,0s cristalino ¢ formado nestes suportes de
silica. Por exemplo, Wachs e Kung detectaram a presen¢a somente da espécie
(Si-O)=V=0 nos catalisadores 0,53V-Cab e 0,58V-AWS através do pico 1040
cm’ com a utilizagdo de Raman. No entanto, encontraram ambas as espécies para
as amostras com 6,4V-Cab ¢ 6,4V-AWS [13].

De acordo com Wachs a cobertura superficial maxima de um o6xido
metdlico na silica ¢ significantemente menor que a observada em outros suportes
oxidos, geralmente em torno de uma ordem de grandeza inferior. A baixa
cobertura superficial deve-se a baixa densidade e reatividade das hidroxilas
superficiais da silica em relagio aquelas de outros suportes. Alguns métodos de
preparacdo podem aumentar a cobertura superficial, como a utilizagio de uma
silica que possua alta concentragio superficial de hidroxilas, preparagfio ndo
aquosa envolvendo precursores organometdlicos e disposigdo eletroquimica de

éxidos em estados reduzidos. Estes métodos de preparacio, no entanto, somente
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aumentam a cobertura superficial em aproximadamente um quarto da
monocamada e ndo mudam a estrutura molecular das espécies superficiais dxido-
metalicas. Portanto a baixa reatividade da silica em relagi0o a outros suportes
previne a formagdo de uma monocamada completa de espécies superficiais dxido-

metalicas na silica [31].

A area especifica de um catalisador contendo somente 6xido de vanadio
ndo difere significativamente de um catalisador de dxido de vanadio suportado que
foi subseqglientemente impregnado com uma solucdio de acido fosforico diluido. A
impregnacdo com fosforo diminui a area superficial especifica em apenas 10%, o
que deve ser atribuido a mudanca estrutural do 6xido aplicado com a impregnacio

com acido fosforico [24].

2.4.2.2. Catalisador (VO),P,0O- Suportado em Oxido de Magnésio

Os Oxidos mistos de vanadio e magnésio foram os primeiros sistemas
relatados a apresentarem alta seletividade para a desidrogenagdo oxidativa de
alcano [32]. O éxido de magnésio (MgO) € fregilentemente usado como material

de suporte para catalisadores metalicos do tipo monocamada [33].

O V105 por ser um oxido acido, reage prontamente com o 6xido basico
MgO. Dependendo da composigio da mistura, varios vanadatos de magnésio
podem ser formados. O diagrama de fases do sistema indica que o ortovanadato de
magnésio (Mgs(VOa)2), 0 pirovanadato de magnésio (MgzV207) € 0 metavanadato
de magnésic (MgV20¢) sio compostos estaveis [30, 32, 34, 35] . A fase
Mg3(VO4)2 € a inica com comportamento catalitico. A fase Mg3(VOy), consiste de
ions vanadio em sitios tetraédricos (V-O; 0,170-0,181 nm) e ions Mg em sitios
octaédricos. O surgimento de um tnico pico com a utilizacdo de EXAFS (0,18

nm) indica a formacgdo somente de Mgs(VOq)z [29].

A reagdo entre os precursores vanadio e magnésio foi investigada
utilizando-se analise térmica diferencial. Para uma mistura contendo 40% em peso

de V70s, o calor atribuido & formagio de a-Mg,V;0- foi observado em torno da
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temperatura de 675 K, e para Mgs(VO4); em torno de 875 K [32]. A coordenagio
da vanadia V-Mg-O no reticulo cristalino abaixo da superficie de catalisadores
oxidos metalicos consiste em unidades VO4, VOs e VOs. Portanto catalisadores de
vanadio suportados em Oxidos de magnésio possuem espécies vanadia superficiais

e no reticulo cristalino abaixo da superficie [6].

As propriedades acido-base do suporte ou dos cations metalicos nos
vanadatos controlam a proporgdo das diferentes espécies de vanadio formada.
Desta forma, em um suporte com caracteristicas acidas o V,Qs € formado e obtém-
se catalisadores com seletividade relativamente baixas, enquanto que em suportes
com caracteristicas basicas como o MgO, sdo formados ortovanadatos como fase

principal.

Materiais com alta 4area superficial podem ser preparados por
impregnagdo de Mg(OH),, MgO ou oxalato de Mg com metavanadato de amonio
ou oxalato de vanadio. Apés a impregnacdo, a calcinagio a 825 K produz uma alta
area superficial [32, 33, 36, 37, 38]. Usa-se também a adsor¢do de compostos de
vanadio de solugdes ndo aquosas e a co-precipitagio de Mg-nitrato e NH4VOs; ou

do Mg-oxalato e oxalato de vanadila.

2.4.2.3. Catalisador (VO),P20; Suportado em Oxido Misto MgO-SiO,

Guirgis et al. estudaram as propriedades texturais dos oxidos mistos MgO-
Si0Q, e constataram através de espectros de RDX das amostras preparadas a
1270 K gue com teor de MgQO menor que 34,6 mol% ha presenca de enstatita e
a-cristobalita. Para amostras com teor de MgO entre 48,0 e 54,2 mol%, constata-
se a presenca de forsterita e enstatita e amostras com mais de 54,2 mol% de MgO

apresentam picos caracteristicos de magnésia e forsterita [39, 40, 41].

Amostras com elevados teores de silica sio caracterizadas por alta area
superficial e maior resisténcia ao tratamento térmico acima de 870 K. Para
temperaturas superiores a 1070 K, a presenca de baixo teor de silica (10-20 mol%)

resulta em materiais mais resistentes a sinterizacfo [46, 47].
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Devido & alta repulsio da silica em relagio a vanadia as espécies
superficiais de vanadia irfo migrar para o outro suporte dxido (neste caso Mg0), ja
que para este existe uma grande tendéncia a formar uma monocamada estavel. A
grande repulsdo entre a silica e as espécies superficiais de vanadia também é
responsavel pela transformag@io das espécies superficiais de vanadia em grandes

particulas cristalinas de V,0Os, quando estdo presentes pequenos cristais de
V20s [6].

Os resultados obtidos por B. Solsona et al. indicaram que a presenga de
silica modifica a natureza dos vanadatos de magnésio. Isto é conseqiiéncia de uma
possivel reac@o entre a silica e 0 magnésio durante a etapa de calcinagdo. Devido a
esta interacdo, estd presente uma razio atdémica efetiva Mg/V menor que a
encontrada em catalisadores VMgO puros, favorecendo a formacgio de vanadatos
de magnésio com razdes de Mg/V menores. Quanto maior o teor de silica, menor €

a formacio de orto-Mg3(VQq), [42].

2.5. Cinética

Escardino et al. estudaram a reagio em um reator de leito fluidizado
usando um catalisador com P:V=0.8. Uma rede triangular de reagfio foi proposta.
Com baixas pressdes parciais de hidrocarboneto o comportamento da reagdo de
oxidacio de n-butano foi predito com trés reagdes simples de pseudoprimeira
ordem. A quimissor¢io de oxigémo foi identificada como a etapa determinante
com altas pressdes de butano e a concentragdes tipicas de n-butano, a taxa de
consumo foi controlada pela reagio entre butano na fase gasosa e o oxigénio

adsorvido na superficie [4].
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butano n ¥ anidrido maleico
s Ty
Ty I3
CO : CO,

Figura S: Modelo cinético utilizado por Lerou et al. no estudo da oxidagio

seletiva de n-butano para anidrido maleico em catalisadores VPO.

Modelo de Adsorgdo
#; =k Ko P Pos/ N )
r»=k;KgPgPo>/N (2)
r:=ksKp Pg Poz /N (3)
re = ki Koy Pans Poz2 /N 4)
N =1+ KgPs+ Kus Par + Kerzo Przo (%)

Ou seja, nesse modelo assume-se que nem CO nem CO; ou O: estdo
adsorvidos na superficie do catalisador. Wohlfahrt e Hofmann estudaram um

catalisador com P:V=1,06 e estenderam a faixa de concentragiic de hidrocarboneto
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e oxigénio investigada por Escardino et al. e acharam que o n-butano ¢ oxidado de

acordo com a equagio da taxa do tipo:

kPP )
BT 1+ KPR, ©

e o anidrido maleico é oxidado de acordo com a equagio da taxa do tipo:

kP, PO%S
“fan = THURE, 9

Estudos cinéticos recentes foram conduzidos em catalisadores com
seletividades altas e rendimentos altos para anidrido maleico (50-60% de
rendimento molar). Uma inibi¢io substancial da reagio de oxidacdo pelo anidrido
maleico ¢ pela agua foi encontrada por Sharma e Cresswell, Lerou € Buchanan ¢
Sundaresan. O modelo de adsorgdo proposto por Lerou fornece o melhor ajuste

aos resultados experimentais, e é baseado no modelo reacional da figura 5.

A maioria dos estudos cinéticos encontraram uma ordem de reagio 1 em
relag8o ao n-butano. No entanto, ha algumas discordancias. As mais relevantes sao
quanto a ordem de reagdo em relagiio a pressdo parcial de oxigénio e quanto as
energias de ativagio. Uma baixa ordem de reagfio do oxigénio para a taxa de
consumo de n-butano foi encontrada por Wohlfahrt e Hofmann ¢ por Centi et al.
(0,28 e 0,23; respectivamente). Por outro lado encontrou-se uma ordem de reag¢do
de 0,5 para o modelo Sharma e 1,0 de acordo com o modelo de adsorgéo proposto
por Lerou. O modelo cinético de Buchanan e Sundaresan de duas etapas redox

leva a uma expressdo da taxa da forma:

k.C

= 8
' [1+K1.cﬂ} (Kz.cm) ©
ca )\ el
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onde o expoente n da concentragio de oxigénio pode ser 0,5 ou 1,0 e nfio afeta o
ajuste dos dados. O modelo redox ¢ baseado em experimentos transientes
mostrando que catalisadores VPO fornecem oxigénio para a oxidacdo de butano

mesmo na auséncia de O, na mistura de alimentacéo.

Usando um modelo de reagdo de primeira ordem em um reator tubular

continuo Hutchings chegou a seguinte expressdo para a taxa de consumo constante
do n-butano [43, 44]:

C4H1g - 1 “““"“"—’ AM
CO+CO,
1
ky +k, = GHSV . 11’1(1_ ) 9

onde GHSV ¢ a velocidade espacial horaria do gas e X € a conversio do butano.

As energias de ativagio sdo diferentes também de acordo com os diversos
grupos de pesquisa, mas pode ser correlacionada & dependéncia observada da
concentracio de oxigénio. Energias de ativacdo mais baixas foram encontradas por
Wohifahrt ¢ Hofmann e por Centi et al.. Energias de ativagio mais altas foram

relatadas por Buchanan e Sundaresan ¢ Lerou.

Catalisadores equilibrados s3o aqueles nos quais a valéncia +4 do vanadio
é bem estivel e sua oxidacio para V°© ¢é menos dependente da razdio
hidrocarboneto/oxigénio na mistura reacional. Estes catalisadores apresentam
maiores seletividades para o anidrido maleico, especialmente em altas conversdes.
Os resultados de Buchanan e Sundaresan e Lerou se ajustam a catalisadores deste
tipo. Eles tem pouca dependéncia do comportamento catalitico (seletividade e
conversdo) na mudanga da taxa hidrocarboneto/oxigénio. Lerou relata que o
rendimento do anidrido maleico diminui somente para conversdes maiores que

95%. Para um tempo de contato maior que aquele correspondente a conversdo
4 P
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total, o rendimento do anidrido maleico diminui drasticamente. Resultados

comparaveis sdo apresentados por Buchanan e Sundaresan.

Por outro lado, os resultados cinéticos de Centi et al. devem ser
interpretados como indicativo de um comportamento de um catalisador “fresco”,
onde a taxa de oxidagio do vanadio ¢ devida a defeitos na estrutura. A
dependéncia do rendimento de anidrido maleico na conversio mostra um maximo
bem definido para uma conversio em torno de 80%. Um pequeno aumento na
conversdo diminui drasticamente o rendimento do anidrido maleico para 10% para

conversio total [4].

Em estudo realizado por Wang e Barteau foi proposto que a oxidagdo do
butano para anidrido maleico no estado estacionario com co-alimentagiio de
butano e oxigénio pode ser representada pelo seguinte esquema de reagio:

ke
Butano + [0] ~—— [¥] + MA + CO + CO,

ko
[+]+0;, —> [O]

A taxa de consumo de butano pode ser expressa por:

-dPg /dt = (kg ko P§° Pos")/(ko Pos" + a kr P5) (10)

onde kg e ko sfio as constantes da taxa, Poy e Pp s80 as pressOes parciais para o
oxigénio e o butano, respectivamente, € ¢ é o namero de mols de oxigénio
necessario para converter um mol de butano. Os resultados de microbalango
mostraram que no estado estacionario, o catalisador estd em um estado oxidado,
isto €, a cobertura superficial fracional de oxigénio é proxima de unidade, e
a kg PE° <<koPoy®. A expressdo da taxa acima pode ser escrita da seguinte

forma:
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~dPg /dt = ky P5° (11)

Com esta simplificagio, a constante da taxa da oxidagio no estado
estacionario € a mesma para a oxidagdo do butano com o oxigénio do reticulo
cristalino. Os resultados experimentais mostraram que a energia de ativagio
aparente para o estado estacionario € de aproximadamente 88 kJ/mol e para o
estado transiente 85 kJ/mol, podendo ser consideradas iguais e dentro do erro
experimental. Isto sugere que no estado estaciondrio, a taxa de oxidacio do butano
no catalisador VPO é determinada pela ativagio do butano. Baseado nas medidas
cinéticas de efeito isotopico, Pepera et al. concluiram que a ativa¢fio inicial do

butano pela quebra C-H ¢ a etapa determinante da taxa [45].

A comparacgo dos resultados cinéticos reforgam a importincia do nivel
de redug@io da superficie do catalisador na seletividade para anidrido maleico € na
atividade do catalisador. De um ponto de vista mecanicista, os resultados cinéticos
da maioria dos autores indicam que a ativagdo do n-butano € a etapa determinante,
entretanto algumas discordéncias estio presentes na literatura a respeito da

ativagio do oxigénio como uma etapa determinante.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos
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3.1. Preparacéo dos Suportes

Os suportes de MgO-Si0, foram preparados por precipitacio de uma
suspensdo de silica amorfa (Aerosil 200 da Degussa) em uma solugio aguosa de
nitrato de magnésio (Mg(NQ3)..6H;0, P.A. Merck, pureza minima 99% e teores
maximos de impurezas: 0,001% Cl, 0,002% SO4, 0,002% Ba, 0,005% Ca ¢
0,001% NH,), pela adicdo de hidréxido de aménio (NHLOH, P A. Merck, com
25% de NH; e teores méximos de impureza: 0,01% de COs; 0,001% de Mg e
0,02% de compostos nio volateis) para a obtengio das propor¢des Mg:Si de 1:0,
4:1, 1:1, 1:4, 1:8 e 0:1 (silica amorfa e porosa) [46].

A silica amorfa for preparada somente através da adigdo de agua até a
formagdo de um gel e sua secagem em estufa por 12 h a uma temperatura de 400 K
e logo apos uma calcinagdo por 5§ h a 1050 K. A silica porosa (Rhodia, Z175AB
P1100) foi somente calcinada. O nitrato de magnésio foi diluido em agua destilada
até uma concentracio de 4 M. Para que todo o nitrato fosse dissolvido foi
necessario um banho térmico a uma temperatura de ~335 K por 10 minutos. O
hidroxido de aménio foi diluido em uma propor¢do 1:35 tendo um pH proximo de

11,45 (acima do pH 12,0 pode ocorrer dissolugio da silica) [48].

Adicionou-se o nitrato de magnésio e a silica amorfa na proporcdo
desejada e gotejou-se a solugdo de nitrato de amdnio sob agitagio constante.
Nesta etapa foi importante o controle de pH para que fosse mantido entre 9,0-10,0.
Acima desta faixa o equilibrio da reacgio ¢ deslocado para a formacio de nitrato de

magneésio e abaixo pode ndo ocorrer reagio com todo o nitrato de magnésio.

Deixou-se o precipitado formado em solu¢do por no minimo 24 h e
filtrou-se a vacuo em um filtro de papel quantitativo (Whatman n°42), repetindo a
filtragem até que o filtrado ficasse totalmente transparente. O precipitado foi
lavado com agua até pH~7,0 para eliminar o excesso de NH4sOH. Deixou-se na
estufa por 12 h a uma temperatura de 400 K para a secagem e calcinou-se por Sha
1050 K (Figura 4).

T
i
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Figura 6: Metodologia de preparagio dos suportes.
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3.2. Adicdo da Fase Ativa

A solugdo precursora foi preparada de acordo com o método utilizado por
Ted Oyama [49] para a obtencio de pentoxido de vanadio suportado. O 4cido
oxalico, (COOH),.2H,0, (P.A. AnalytiCals , pureza minima de 99.5%, e teores
maximos de impureza: 0,0005% de CL; 0,0005% de Pb) é reagido com uma pasta
de metavanadato de aménio, NH,VO;, (P.A. Merck , pureza minima de 99%, e
teores maximos de ilnpureza: 0,003% de Cl; 0,005% de POy, 0,005% de SOy
0,003% Fe; 0,002% Pb) para formar a solucio de oxalato de vanadila. As
quantidades dos reagentes adicionados estfio de acordo com a estequiometria da

reacdo e as porcentagens utilizadas foram de 4%V,05/8i0; e 8%V205/8i0,.

1 NH4VO; + (COOH), 2H,0 ———> 1 VOC:04 ——> ¥ V205

¥ V505 + H3PO, —> VOHPQ,.0O.5H,0 2 —> (V 0)2P207

O acido oxalico foi diluido até seu ponto de solubilidade e aquecido a
350 K, o metavanadato foi gotejado com agua para que ficasse em forma de uma
pasta, também foi aquecido a 350 K. Logo apds ¢ aquecimento adicionou-se o
dcido oxalico ao metavanadato e manteve-se o aquecimento até que a solugdo
reagisse por completo. A solug@o resfriou a temperatura ambiente e entfio foi

diluida até o ponto umido correspondente a cada suporte utilizado.

Para obter o valor do ponto tmido, gotejou-se agua em um grama de cada
suporte. O volume total de dgua gotejada corresponde a capacidade de adsor¢iio do
solido (Tabela 2).
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Tabela 2: Ponto Umido dos Suportes.

Suporte Volume — Ponto Umido
(cm’ de agua por grama de suporte)
Si0zA 2,2
SiO,P 3,0
1Mg:8Si 1,8
1Mg:4Si 1,3
1Mg:18i 1.2
4Mg:151 1,1
1Mg:0Si 1,5

Foi feita a impregnagfio com a solugio de oxalato de vanadila até o ponto
Gmido, secou-se por 24 h a 400 K e entfo analisou-se por RDX, logo apos foi feita
uma calcinagdo de 2 h a 625 K ¢ 5 h a 925 K para que o oxalato de vanadila fosse
transformado em pentoxido de vanadio. A analise de RDX também foi feita apods a
calcinagio para verificar qualquer alteragéio. Feito isso, a amostra fol impregnada
com acido fosforico 85% em uma razido P:V=1.1 diluido até o ponto umido, foi
feita uma nova secagem de 24 h e outra anilise de RDX. O catalisador foi
finalmente calcinado a 700 K por 6 h para a obtencio da fase ativa na oxidagio

parcial do n-butano e analisado por RDX (Figura 5).
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Figura 7: Metodologia de impregnacio dos suportes com a fase ativa.
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3.3. Caracterizacio dos soélidos

3.3.1. Difracio de raios-X

As analises de difragdo de raios-X foram realizadas em um difratometro
de raios-X Phillips Analytical modelo X Pert PW3050 (projeto Fapesp n®95/6023-
2) localizado no Laboratorio de Calibragio e Recursos Analiticos da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP. Realizou-se uma varredura continua do
espectro, utilizando a metodologia do p6, a uma velocidade de 0,020° s com

incidéncia de radiagio Ko-Cu com A=1,5406.10"10 m.

3.3.2. Fisissor¢iio de N,

As medidas de area superficial BET, do volume de poros e do didmetro
médio de poros foram realizadas em um equipamento de adsor¢o volumétrica
Micromeritics, modelo ASAP 2010C. A fisissor¢io de N, envolve a interagio da
molécula de nitrogénio com a superficie porosa através de forgas de Van der
Waals. Existe um deslocamento de elétrons em relagdo ao adsorbato e a superficie
mas nfo ha compartithamento de elétrons [53]. Cerca de 0,300g de cada amostra
foram tratadas previamente em uma mufla a 673 K por 5h e entdo pré-tratadas no
equipamento a 600 K por mais de 2h sob vicuo de 1 x 10™ mbar. Quando a pressdo
de 3 mbar foi atingida, iniciou-se um aquecimento a 600 K e o material foi
mantido nestas condi¢des por aproximadamente 2h antes de iniciar a medida de

adsorcdo de N,.

3.3.3. Quimissorcio

A quimissor¢do foi realizada em um equipamento Micromeritics ASAP

2010C de acordo com o método de S. Ted Oyama [49] que demonstrou que para
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atingir a redugdo completa das espécies vanadia superficiais na silica sem que
ocorra a redugdo do reticulo abaixo da superficie a temperatura de redugio com H;
necessaria era de 641 K, e que a mesma temperatura para a analise de Oz deveria
ser utilizada. A programagdo da andlise foi a seguinte, evacuacdo a 373 K por 15
minutos, evacuagio a 641 K por 120 minutos, redugdo com H; a 641 K por 120
minutos, evacuacio a 641 K por 120 minutos e finalmente a analise na temperatura
de 641 K. A dispersdo foi definida como a razdo do nimero de mols de oxigénio

molecular adsorvido pelo niimero de mols de V2Os por grama de catalisador.

3.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A tecnica de microscopia eletrbnica de varredura foi realizada no
equipamento Leo440i na Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, foram
obtidas microfotografias utilizando-se o detector de elétrons secundarios (SE),
com voltagem de 20,00 kV, foco de 25 mm ou 10 mm e magnitude de 5,00k X. O
EDS e o mapeamento quimico de superficie foram realizados no equipamento
Leo 440 na Faculdade de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sio

Carlos.

3.3.5. Cromatografia

O estudo da taxa de uma reagio em fase gasosa depende da escolha de
uma coluna cromatografica capaz de separar todos os reagentes e produtos da
reacdo. Uma das colunas mais utilizadas no estudo da reacdo de oxidagio parcial
do butano € a Porapak QS [16, 23, 50]. A obten¢io dos dados foi feita através de
dois cromatogramas, um na Peneira Molecular de cinco minutos e outro na

Porapak QS em série com uma Porapak Q com duracdo de vinte e cinco minutos.

Desta forma definiu-se as condi¢Bes de operacio do cromatografo CG 35:

temperaturas do vaporizador 468 K, coluna 393 K, valvulas injetoras 423 K e
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detetor de condutividade térmica 508 K em uma corrente de 193 mA, com um
fluxo de He utilizado como gas de arraste de 30 cm® min”, levando em conta uma
separacdo eficiente de todos os produtos obtidos na reagiio. Os dados foram

analisados através do programa computacional Borwin' ™.

Os produtos da oxida¢io parcial do n-butano apresentaram uma boa
separacd0, ver em anexo, com a utilizacdo da Porapak QS e Porapak Q, com
excecdo do monoxido de carbono (2,78) que surgiu na cauda do pico do oxigénio
(2,16) e dificultou a sua quantificagio. Mas a utilizagio da peneira molecular
proporcionou uma separacdo com tempos de retengio bem distintos, oxigénio

{1,17) e monoxido de carbono (2,85).

3.3.5.1. Calibracdo

A calibrago foi feita através de uma curva da &rea dos compostos pelo
namero de mols. Calibrou-se primeiramente os reagentes através da injeciio de
uma quantidade conhecida, ¢ semelhante a obtida na reagfio, em cm® min’ e
variou-se as concentragbes trés vezes pelo aumento e diminuicio da quantidade de
hélio, a cada variacdo as vazdes eram novamente verificadas até que o novo valor
permanecesse constante € o fluxo total determinado. Para cada concentra¢do foram
feitos trés cromatogramas e ao final fez-se uma média destes valores. Determinou-
se o volume de dosagem de cada valvula, através da injeciio de agua dentro do
tubo de dosagem desconectado da vélvula até ser observado o aparecimento da
primeira gota do outro lado, este volume corresponde a quantidade injetada em
cada coluna. Encontrou-se um volume de 1,82 cm® para dosagem da vélvula de
injegdo na Porapak QS e Q e um volume de 1,0 cm® para dosagem da vialvula de
injecdo na Penetra Molecular. ApoOs a determinagfio destes volumes foram
necessarios calculos das fragGes volumétricas dos gases nas diversas
concentragbes para que o namero de mols fosse calculado. Os gases foram
tomados como ideais a temperatura ambiente (temperatura de medida da vazdo

volumétrica). As formulas utilizadas foram as seguintes:
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n="— (12)

onde P ¢ a pressdo em atm, V € o volume de dosagem da valvula de injegdo em

cm’, R € a constante em atm cm’® mol” K, T éa temperatura em K.

,....PV*

no==rt (13)

onde f; € a fragio volumétrica em cada concentragio.

As curvas de calibragio obtidas para os gases encontram-se resumidas na

tabela;

Tabela 3: Curvas de Calibragio.

Carvas de Calibracdo — Gases

Composto Porapak QS+Q Correlacio Peneira 5A Correlacio

Oxigénio | y=2,49x10" x+2,55x107 | 09993 | y=2,71x10"! x +7,57x10% | 0,9999
Butano | y=8.56x107% x +2,07x10° | 0,9999 — —

cO v=2,81x10"" x+4,84x10° | 0,9999 |[y=156x10" x+265% 10°] 0,9999
Co, y=2,36x10"" x+1,64x10% | 0,9999 — —
Buteno | y=429x10"" x+1,78x10% | 0,9995 — —

Butadieno | y=3,02x10"" x 4,99x16®° | 0,9987 — —

onde y é o numero de mols e x € a drea cromatografica em yV min.

A calibragfio para o anidrido foi feita através de uma solugio de acetona
na concentrago de 0,1 M. Injetou-se a mesma solucdo em trés volumes diferentes,
repetindo-se as injegBes trés vezes para cada volume, obteve-se uma média para
cada concentragio e tracou-se o grafico nimero de mols de anidrido pela area

cromatografica.
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Tabela 4: Curvas de Calibracio.

Curvas de Calibracio — Solugio

Composto Porapak QS+Q Correlacio

Anidrido Maleico y=6,42x107" x —1,58x107 0,9987

3.4. Linha Reacional

A Tinha reacional possui entrada para trés gases através de um painel onde
estdo instalados, para cada gas, uma vélvula globo de ago inox, uma valvula
agulha para ajuste das vazdes e um mandmetro Norgren. O painel ¢ conectado aos
cilindros de hélio e oxigénio, situados em uma construgio fora do laboratoro,

através de linhas de cobre com didmetro de 1/4”, com excecdo do n-butano.

Por ser um gas liquefeito sob pressdo, o n-butano apresentou uma
variagio muito grande de acordo com a variagio da temperatura ambiente ao longo
do dia. Para minimizar o problema a linha por onde entra o gas foi isolada para
que sua vazdo de entrada ndo fosse afetada, o mesmo fez-se¢ com o cilindro, que
foi armazenado em um recipiente onde a temperatura foi mantida em torno de
298 K.

Utilizou-se um reator de quartzo em U com 8 mm de didmetro externo ¢
30 cm de comprimento com trés valvulas abre/fecha de Teflon, onde é possivel
interromper o fluxo do reator e utilizar o “by-pass™ para a quantificacio inicial dos
reagentes. Externo ao reator e na altura do leito catalitico foi colocado um
termopar tipo K (niquel-cromo/ niquel-aluminio) controlado por um medidor e

controlador de temperatura PID da marca Coel, modelo LTDI.

A saida do reator € conectada a uma linha de cobre (1/8”) aquecida a
423 K para evitar que o anidrido maleico condense (esta temperatura foi verificada
através de uma TGA que indicou que a 423 K nfo havia mais massa de anidrnido

maleico). Na saida do reator antes da linha de cobre colocou-se também um forte
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aquecimento, deixando assim um aquecimento desde a saida do forno até a entrada

no tubo de cobre.
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Figura 8: Linha Reacional

3.4.1. Condicoes Reacionais

Introduziu-se 0,300 g de catalisador entre duas camadas de
aproximadamente 1 cm de 13 de quartzo utilizada para fixagdo. Ajustou-se as
vazdes de alimentacio na razio de CiHio:Oz:He = 1:4:15 em um fluxo total de 40
cm’ min”. Na temperatura de reacdo de 723 K. Fixou-se o tempo de retencio

aparente W/F em 2,8 g h molo” [37, 42].

O catalisador foi pré-tratado por uma hora a 473 K na presenca de He:O;
= 79:21 em um fluxo total de 38 cm® min™. Logo em seguida abaixou-se o forno,
gsperou-se que o reator atingisse a temperatura ambiente, fechou-se o reator,
abriu-se o “by-pass” e miciou-se o fluxo da mistura reacional. Obteve-se
cromatogramas dos reagentes em duplicatas nas duas colunas, entdo elevou-se o
forno novamente e iniciou-se ¢ aquecimento até a temperatura de reagdio. Ao
atingir a temperatura os dados reacionais foram analisados primeiramente na
Peneira Molecular e depois na Porapak QS e Q, este procedimento foi repetido até

o final da reagdo.
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3.5, Calcules

Calculou-se a conversio considerando o numero de mols de entrada do
reagente menos o namero de mols de saida dividido pelo nimero de mols de
entrada, que foi obtido através da calibracdo dos compostos considerando o

volume do “loop” do cromatografo para os gases, como mostram as tabelas 3 e 4.
-~ N,
X =t (%) (14)

A seletividade foi obtida através da frago entre o mimero de mols de
anidrido maleico produzido obtido através da calibragdo (Tabelas 3 e 4) pelo

somatério dos produtos.

amdndomalezco

% 15
Z n produtos ( ) ( )

O rendimento foi considerado como o produto entre a conversiio e a

seletividade.
R=XxS8 (%) (16)

Calculou-se a taxa de reacfio da seguinte forma:

Fo=9C., an

(18)
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onde Fap ¢ o fluxo molar em mol s7, § é a vazio em | 57, Cpp € a concentragio em

mol 1'1, r ¢ a taxa da reacdo em mol s’lgm“l e W ¢ a massa do catalisador em g.

A taxa de giro (nimero de moléculas de C4sHio ou de Oz reagido por sitio

ativo por segundo) € dada, entio, por:

TOR =

(19)

onde TOR ¢€ a taxa de giro em s? r é ataxa em mol s'lgw{1 e No; € o nimero de

mols quimissorvido em mol gex™.
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Os resultados de difragio de raios-X para todos os suportes antes da
impregnacfo estdo de acordo com aqueles encontrados anteriormente [46, 47]. As
fases identificadas foram a periclase no suporte de oxido de magnésio puro
(Figura 9) com os &ngulos 26 nos seguintes valores 36,9°, 42,9°, 62,3°, 74,7°,
78,6°, correspondendo, respectivamente, aos planos (111}, (200}, (220), (311),
(222), (020). Fot observada também a fase silicato de magnésio no suporte
1Mg: 1Si (Figura 10) com os dngulos 26 nos seguintes valores 22,9°, 32 3°, 35,7°,
36,7°, 39,7°, 40,0°, 41,8°, 52,3°, 61,9°, 62,8°, correspondendo, respectivamente,
aos planos (021}, (130), (131), (112), (122), (140}, (211), (222), (004), (062) de
acordo com o JCPDS.

Apbs cada etapa de impregnag8o foi realizada uma andlise RDX e
observou-se apenas uma diminui¢do na intensidade dos picos referentes ao
suporte. Os picos caracteristicos do vanadio ndo foram identificados por RDX,
sugerindo uma dispers3o uniforme do oxido vanadio-fésforo no interior dos poros
do suporte com particulas de didmetros inferiores a 5 nm ou baixa cristalimdade

do 6xido formado.
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Figura 9: Difratograma das etapas de preparagio da amostra 4% V20s/1MgO.
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(VO)P,0,

VOHPO,.0.5H,0

Intensidade

Figura 10: Difratograma das etapas de preparagio da amostra 4%V,0s/1MgO-
1810,.

A andlise de fisissor¢io foi realizada para os sélidos antes ¢ apds a
introdugdo da fase ativa. Observou-se que o material é macroporoso com o
didmetro superior a 50 nm, apresentando uma pequena percentagem de mesoporos
(~10%), didmetro dos poros na faixa de 2-50 nm. A introdugfio de 4% de V205 nos
suportes pouco afetou a area superficial, que apresentaram variagdes percentuais
em torno de 3,5 % em relagdio ao suporte antes da impregnacgio, com excegio dos
suportes de MgO, SiO; porosa e SiQ. amorfa (Figura 11) que apresentaram
variagGes de 77,1 %, 64,4 %, 25,0 %, respectivamente. Ao contrario, a introdugido
de 8% de V;0s resultou em uma diminuicdo na area superficial de todos os
solidos, com excecdo do MgQO. Essa tendéncia foi mais acentuada no caso da SiO;

amorfa e da Si0; porosa (Figura 11).

A pequena variacio na area superficial dos solidos apos a introducg8o de
4% de V,0s sugere que as particulas pequenas de V205 pouco contribuem para o
entupimento dos poros dos solidos. Ao introduzir 8% de V.05 a vanac#o

acentuada tanto no volume total de poros quanto na area superficial sugere que os
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poros devem estar sendo obstruidos por particulas suficientemente grandes de
V20s. Os poros que estdo sendo obstruidos, no entanto, devem ser pequenos uma

vez que ndo se observa por difracio de raios-X a formacfo de particulas de
V205 > 5 nm.
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Figura 11: Variagfo da Area Superficial, com teor de SiO; no suporte puro (¢),
4%V,0s/suporte (m), 8% V,Os/suporte (A}, SiOzP pura (m), 4%V20s/Si0:P (0) e
S%Vz()s/ SIOQP (O)
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Tabela 5: Fisissor¢io de N, a 77 K.

Amostra Area BET Yolume de Pore | Diimetro dos Poros
(m* g™ (em’ g7) (nm)
Si0:A 176,39 + 1,98 1,500 34,00
4%8S10:A 132,20 + 1,89 1,194 36,11
8%Si0A 40,39 + 0,57 0,094 9,33
Si0,P 149,41 £ 2,35 0,731 20,00
4%810,P 53,46 £0,73 0,363 27,20
8%810,P 20,30 £ 0,27 0,046 8,97
1M:8S 16525+ 1,12 0,771 18,67
4%1M:8S 158,81 £ 1,54 0,602 15,17
8%1M:88 108,40 + 1,13 0,571 21,08
4%1M:48 155,62 + 0,84 0,578 14,85
8%1M:48 118,11 £ 1,12 0,495 16,77
4%1IM:1S 111,42 + 031 0,418 15,00
8%I1M:18 62,66 + 0,65 0,325 20,76
4%4M:18 77,80 +0,33 0,233 11,98
8%4M:18 67,91 £0,24 0,224 13,19
IM:0S 35,04 +£0,28 0,270 30,83
4%1M:0S 61,87+0,19 0,379 24,51
8%1M:08 60,59 + 0,09 0,301 19,84
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A percentagem de area de mesoporos foi obtida pelo método t (“tickness
equation”) que tem como objetivo fazer uma contagem da camada adsorvida nas
paredes dos poros para o célculo da distribuigdo de tamanhos de poro. A expressdo
para O calculo da espessura da camada adsorvida mais utilizada ¢ a de Harkins e
Jura que desenvolveram um método de determinacfio de area de um sélido sem a

necessidade do uso de uma area molecular (G} como no método BET [52].

Observou-se que para os s6lidos com suportes 0,0, 0,5, 0,8 e 1,0 de SiO;
amorfa e para a silica porosa, o aumento da quantidade de V,0s resulta em uma
diminui¢do na percentagem de area de mesoporos presentes no sélido. A
diminuicdo do volume de mesoporos sugere um preenchimento preferencial dos
poros com menor didmetro. Em particular o solido contende 0,20 de SiO; ndo
apresentou mesoporos em sua estrutura (Figura 12). Somente a amostra com teor
de silica 0,89 apresentou um aumento na area de mesoporos com a adi¢do de 8%
de pentoxido de vanadio, mas com uma variagdo de area inferior a 7,5 %, portanto,
experimentalmente pode-se considerar que neste catalisador ndo houve variagio na
percentagem da area de mesoporos. No entanto, a drea BET (Figura 11) para este
mesmo catalisador apresentou a diminuigio de area caracteristica dos catalisadores
com 8% de pentdxido de vanadio, o que demonstra ser um comportamento atipico
e que, de alguma maneira, esta composicio de 0,89 Si0; amorfa estd

influenciando na estrutura e diferenciando a impregnacdo com o teor de vanadio
de 8%.
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Figura 12: Variacio da Area de Mesoporos, com teor de SiO, para 4%
V,Os/suporte (m), 8% V,Os/suporte (A), 4% V20s5/SiOP (0), 8% V;0s/

SiOzP (o).

Tabela 6: Porcentagem de Area de Mesoporos.

Area de Mesoporos / %
Teor de Silica 4% V205 8% V20s

1,00 10,88 13,72

Porosa 16,24 14,27
0,89 9,62 8,92
0,80 4 44 7,92
0,50 2,53 8,09
0,20 0,00 0,00
0,00 1,42 0,80
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A qumissor¢dc ¢ uma técnica que envolve o compartilhamento de
elétrons entre a molécula de adsorbato e a superficie, ha a formagio de uma
ligacdo quimica, e nfio pode exceder a espessura correspondente 4 uma molécula
[53]. A analise foi realizada para todas as amostras ap0s a impregnagio. A técnica
de quimissor¢io de Ted Ovama [49] para pentdxido de vanadio suportado em
silica foi utilizada para todas as amostras. Portanto, os catalisadores suportados em
Oxido de magnésio e Oxidos mistos de silica-magnésio podem nfo estar sendo
completamente reduzidos o que pode causar uma pequena perda na medida de
sitios ativos, mas ndo ird influenciar a avaliagio final dos dados cinéticos. A
quantidade quimissorvida de O, foi praticamente constante para os catalisadores
com 4% de V,0s, com valores entre 47 e 67 pmol g'. Ao contririo, 0s
catalisadores com 8% de V205 e teores de silica de 0,89, 0,80 e 0,50 apresentaram
uma quimissorgio de oxigénio elevada entre 175 e 231 umol g, o que indica uma

maior quantidade de sitios ativos.
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Figura 13: Quimissor¢io de Oz a 641 K, com teor de SiO; em 4% V20s/suporte
(m) ¢ 8% V,0s/suporte (A ),4% V20s/Si0:P (0), 8% V;0s/ SiO2P (o).
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Tabela 7: Quimissor¢ao de Oa.

39

O, (pmol g™)

Amostra Fraciio de Atomos Expostos
(Fae)
49%S10,A 54,88 + 1,00 0,25
8%Si0A 23,20+ 0,72 0,05
4%Si0.P 26,77 + 1,52 0,12
8%Si0,P 21,86 + 0,88 0,05
4%1M:8S 63,80 £ 0,53 0,29
8% 1M:8S 174,89 + 0,88 0,40
4%IM:48 52,65+ 1,82 0,24
8%1M:48 231,11+£0,70 0,53
4%IM:18 46,40 + 0,50 0,21
8%IM:18 200,77 + 1,08 0,46
4%4M:18 66,48 £ 1,53 0,30
8%4M:1S 57,55+ 1,49 0,13
4%1M:0S | 56,66 + 1,08 0,26
8%I1M:08 61,12 0,55 0,14

A frac3o de atomos expostos, fae, foi definida como a razfio do nimero
de mols de oxigénio molecular adsorvido por grama de amostra pelo nimero de
mols de V205 por grama de catalisador, N&o ha uma tendéncia regular na fragio de
atomos expostos (Figura 14). Em alguns solidos o aumento do teor de V,0s
resultou um aumento na fae ao passo que em outros um aumento no teor de Vz0s
resultou em uma queda na fae. Exceto para a SiO;, porosa, a fae foi de 0,26:+0,05
nos catalisadores com 4% de V;0;s sugerindo que as particulas de V,0s devem ter
tamanhos semelhantes em todos os suportes independentemente do teor de SiO;.

No caso de Si0O; porosa, como a fragdio de mesoporos era maior, 0s poros menores
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podem ter sido preenchidos preferencialmente com a obstrugio de alguns deles
pela formacdo das particulas de V2Os no seu interior. Esse resultado esta de acordo
com a maior redugdo na area superficial desse suporte com a introdugio de V205
quando comparado com os demais solidos que tiveram uma fragio de mesoporos
menor antes da introducZo de V,0s. Para os catalisadores com 8% de V,0s, ao

contrario, a fae passa por um maximo com o teor de SiQ: no suporte.
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Figura 14: Fracio de atomos expostos, com teor de Si0; em 4%V,0s/suporte (m)
e 8%V,0s/suporte (4 ),4%V,05/Si0,P (1), 8%V,05/ SiO,P (o).

A fragdo de atomos expostos para VOs suportados sobre a silica amorfa
diminui com o aumento da quantidade de V,0s o mesmo ocorrendo com a rea
superficial. A area superficial do catalisador contendo 4% de V,O; sobre silica
amorfa € o dobro da area do catalisador contendo 4% de V205 sobre silica porosa.
A fracdo de atomos expostos também fol o dobro para o catalisador contendo 4%
de V30;5 sobre silica amorfa. Com 8% de V,0s sobre silica amorfa houve uma
queda acentuada na fragfo de atomos expostos indicando a formacfo de grandes
particulas cristalinas, ja que este tipo de silica ndo possui mesoporos € macroporos

que ajudam na dispersdo do 6xido metdlico na fase de impregnagdo da solugio
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aquosa. O mesmo comportamento ndo se repete para a silica porosa com 8% de
V20s, a diminuicio da fragio de &tomos expostos é bem menor. Uma menor
fracdo de atomos expostos resulta de um aumento do tamanho de particula.
Dependendo do tamanho das particulas € possivel que varios poros menores do
suporte sejam bloqueados resultando numa diminui¢io do volume de poros e da

area superficial.

A reag3o apresentou uma conversdo estivel durante os testes cataliticos
que a principio foram realizados por dezesseis horas (Figura 15). Posteriormente
oS experimentos passaram a ser realizados por seis horas (Figura 16). Algumas
pequenas variagdes na conversio do butano devem-se a2 uma oscilagio na

alimentagdo de butano pela alta sensibilidade as variagdes da temperatura

ambiente,
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Figura 15: Conversdo em relagdo ao tempo da amostra 4% V:0s/MgO. Conversio
de butano (A) e oxigénio (m).
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Figura 16: Conversic em relagio ao tempo da amostra 4%V,0s/Si0:P.

Conversdo de butano (A) e oxigénio (m).
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Figura 17: Conversio em relagdo ao teor de silica. 4%V,0+/Si0;A (m);

8%V,05/Si02A (A); 4%V205/Si0:P (#); 8%V;05/SiO4P (o).
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Figura 18: Secletividade a anidrido maleico em relagdo ao teor de silica.
4%V,05/8i0;A (m); 8% V,05/5i0:A (A); 4% V305/Si0,P (¢);
8% V205/Si02P ().
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Figura 19: Rendimento em relacio ao teor de silica 4%V;0s/S5i0,A (m);
8% V,0s5/Si0:2A (M), 4%V204/810,P (¢); 8%6V205/Si0;P (o).
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Tabela 8: Conversio e Seletividade.

Conversio Seletividade
n-Butano Ozxigénio Anidride Maleico
4%Si0.A 0,2603 0,3159 0,4865
8%Si0:A 0,1361 0,1211 0,4258
4%8i0,P 0,4112 0,3865 0,4882
8%Si0.P 0,3911 0,2306 0,4714
4% 1M:8S 0,3887 0,2183 0,4861
8%1M:8S 0,1056 0,1041 0,5802
4%1M:4S 0,2010 0,0949 0,4681
8%1M:4S 0,1744 0,1737 0,5501
4%I1IM:18 0,1351 0,0160 0,5229
89%1IM:18 0,2316 0,1010 0.5592
4%4M:18 0,0753 0,0237 0.4521
8%4M:18 0,0354 0,0174 0,5158
4%1IM:08 0,1411 0,1165 0,4638
8%I1M:0S 0,0354 0,0174 0,5016

Os catalisadores com teor de 4% de vanadio apresentaram uma conversic
mais elevada do que os solidos com 8% de vanadio, com excecdo do catalisador
com 50% de silica. Os suportados em silica porosa n3o tiveram uma diferenca
muito grande em relacio ao teor de vanadio, mas em comparagio aos catalisadores
suportados em silica amorfa a conversdo foi superior a maioria das amostras ¢
equivalente somente ao catalisador com 8% de V205 em 89% de silica amorfa
(Figura 17, Tabela 8).
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Os produtos formados na reacio foram CO, CO,, buteno, butadieno ¢
anidrido maleico. Todos foram quantificados e utilizados para determinar a
seletividade a anidrido maleico. A seletividade apresentou um comportamento
oposto ao da conversio, os catalisadores mais seletivos foram os impregnados com
8% de vanadio nos suportes mistos de silica amorfa com exce¢do do suportado em
silica amorfa pura que apresentou a seletividade mais baixa de todas as amostras
(Figura 18). O catalisador mais seletivo foi o 8% vanadio com o teor de silica de

0,89, que apresentou uma conversdo de 10,56% (Tabela 8).

Considerando o rendimento das reagBes os catalisadores impregnados
com 4% de V,0;5 apresentaram um rendimento maior que os impregnados com 8%
de V20s, demonstrando desta forma serem mais adequados a oxidagio parcial do
butano. No entanto, o catalisador com 0,50 SiO, amorfa (presenca da fase
periclase) teve um comportamento oposto aos demais catalisadores, apresentando
um resultado semelhante aos catalisadores impregnados com 8% de V20s, assim
como o catalisador com teor de silica de 0,80 cujo rendimento foi igual para os
dois teores de vanadio. A silica porosa apresentou um rendimento elevado em

comparagio aos demais catalisadores para os dois teores de vanadio (Figura 19).
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Figura 20: Taxa de Giro em relagio ao teor de silica. 4%V20s5/Si0,A (m);
8%6V205/S102A (A ); 4%V205/S102P (#); 8% V205/Si02P (e).
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Figura 21: Taxa de Giro em fungio da Porcentagem da Area de Mesoporos.
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Os resultados das taxas de giro de O (Figura 20) mostraram uma
tendéncia de queda da taxa em relagido ao suporte utilizado. Com a diminuigio do
teor de silica houve uma diminui¢io da taxa de giro, ao contrario do teor de V,0s,
que dependendo do suporte teve a mesma taxa de giro tanto para os catalisadores
contendo 4% de V20s quanto para aqueles contendo 8% de V20s, sugerindo que a
influéncia do suporte foi maior que a influéncia do teor de vanadio, ou que a da

fragdo de atomos expostos.

A silica porosa apresenta a menor fragdo de atomos expostos. No entanto,
possui as maiores taxas de reagfio e de giro para o oxigénio. Ao contrario, 0
catalisador 8% IM:8S apresentou um valor alto da fra¢do de atomos expostos, mas
as taxas de reagdio e de giro foram baixas. O mesmo nio aconteceu com o
catalisador 4% 1M:8S, cuja taxa de giro foi pelo menos 5,5 vezes maior do que
8% 1M:8S e apresentou uma fragio de atomos expostos =0,3. No entanto, este
catalisador apresentou também uma maior percentagem de mesoporos, sugerindo
uma tendéncia entre a taxa de giro e a fragio da 4rea de mesoporos (Figura 21). A
medida que aumenta a fragdo de mesoporos no catalisador a taxa de giro aumenta
sugerindo que as reacdes desse processo necessitam de varios sitios ativos situados
proximos entre si. Apesar de especulativo, a fragdo de mesoporos no catalisador
parece ser um fator importante para a reagdo de oxidacgio parcial de butano. Outros
fatores incluem a acidez do suporte e a teragiio das particulas de V205 com ©

suporte, mas que necessitam mais estudos para a avaliagio de sua importincia

nessa reacio.

Através da técnica de microscopia eletrOnica de varredura foi possivel
observar que a superficie do catalisador ndo possuia uma ordenagiio ¢
caracteristica definida, mas percebeu-se, que a dispersdo dos clementos na
superficie foi alta, com algumas diferencas de distribui¢io entre um suporte ¢
outro (Figuras X e Y). A silica amorfa com 8% de V,0s apresentou uma
concentragdo maior de vanadic nas regiSes onde a silica estava em menores
guantidades, o que pode estar indicando uma repulsdo entre os dois elementos,
observou-se também que o oxigémo localiza-se na superficie da silica. Para a

amostra de silica porosa 8% de V,0s todos os elementos possuem uma
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distribui¢io uniforme na superficie, sendo talvez este o motivo pelo qual a silica

porosa apresentou o maior rendimento nos testes cataliticos.

O suporte misto silica-magnésio (1Mg: 18i) apresentou uma caracteristica
diferente em relagdo ao elemento fosforo, pois ficou mais concentrado na regifo
onde a presenca de silica ndo era acentuada, mas onde o magnésio era mais
intenso. Isto pode indicar uma preferéncia do acido fosforico em relagdo ao

magnésio presente no suporte do que em relagfo & silica.

A utilizagio do EDS (energy-dispersive spectrometer) permitiu a
confirmacgo da composigio dos catalisadores através da obtengéo do espectro dos
elementos (Intensidade x Energia (keV)). A técnica baseia-se no fato dos raios-x
criarem espagos vazios de pares de elétrons em um semicondutor intrinseco. Este
vazio eletrbnico ¢ trocado pela voltagem do eletrodo coletor para a medigdo como
um pulso, quanto maior a energia dos raios-x, mator a carga do pulso. O pulso ¢
entio amplificado e registrado como intensidade na banda de energia apropriada
[54]. Para as amostras analisadas (Figuras W e Z) pode-se observar os elementos,
oxigénio em 0,48 keV, magnésio em 1,20 keV, o silicio em 1,68 keV, o fosforo
em 1,94 keV e o vanadio em 4,86 keV. Foram identificados outros dois elementos,
ouro e o paladio, que sio os constituintes da liga utilizada na metalizagio, mas que
ndo interferem na analise. Para todos 0s outros catalisadores o espectro obtido

confirmou a presenca somente dos compostos desejados nos catalisadores VPO,
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Figura 22: Microfotografia Superficial (SE)do  Figura 23: Mapcamento Superficial dos
catalisador VPO suporiado em Silica Amorfa clementos 5i (amorfa), V, P, O.

Figura 24: Mapeamento Superficial da Figura 25: Mapeamento Suoperficial do
Silica Amorfa. Oxigénio no suporte de silica amorfa .

Figura 26: Mapeamento Superficial do Figura 27: Mapeamento Superficial do
Fasforo no suporte de silica amorfa | Vanadio no suporte de silica amorfa .
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Figura 28: Microfotografia Superficial (SE) do  Figura 29: Mapeamento Supetficial dos
catalisador VPO suportado em silica porosa. clementos Si {porosa), V. P, O.

Figura 30: Mapeamento Superficial da Figura 31: Mapeamento Superficial do
Sifica Porosa. Oxigénio suportado em Silica Porosa.

Figura 32: Mapeamento Superficial do Figura 33: Mapeamento Superficial do
Fésforo suportado em Silica Porosa. Vanadio suportado em Silica Porosa.
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Figura 34: Microfoiografia Superficial (SE)do  Figura 35 Mapeamento Superficial dos
catalisador VPO no suporte 1Mg:18i. elementos Si (amorfa), MgG, V. P, O

Figura : Mapeamento Superficial do Figura 3’? Mapeamente Superficial da
Magnésio. Stlica Amorfa.

Figufa 38: Mapeamento Superficial do Figura 39 Ma Superficial do
Oxigénio no saporte IMg:18i. Fésforo no suporte 1Mg:18i,
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Figura 40: Mapcamento Superficial do
Vanadio no suporte 1Mg: 151,
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A reagdo de oxidagdo parcial do n-butano para anidrido maleico em
catalisadores VPO apresentou conversio e seletividade a anidrido maleico de
acordo com as informagdes encontradas na literatura. Com a variagdo na razdo
Mg:Si da composi¢io do suporte pode-se observar que este fator teve uma grande

influéncia na estrutura final do catalisador e na obtengdo dos dados cinéticos.

Foram identificadas somente duas fases cristalinas através de difragdo de
raios-X, a fase periclase para o suporte de magnésio puro e a fase silicato de
magneésio para a razdo 1Mg:1Si. As demais amostras apresentaram o halo
caracteristico da silica amorfa. Todos os catalisadores ndo apresentaram variagdes
nos difratogramas apds a impregnagéo, indicando que o vanadio foi bem disperso

na superficie e que as particulas sio inferiores a S nm.

A utilizagio da técnmica de microscopia eletrénica de varredura confirmou
esta caracteristica estrutural, nfio ha uma fase cristalina e somente a formagio de
um material amorfo com fase ativa bem dispersa. Através do EDS foi confirmada

a presenca das substincias adicionadas ao suporte.

A percentagem de area de mesoporos favoreceu a taxa de giro da reagéo, a
silica porosa com 4% e 8% de pentdxido de vanadio apresentou a maior taxa de
giro e a maior percentagem de area de mesoporos, demonstrando ser este o
catalisador com maior rendimento. Considerando os suportes constituidos de silica
amorfa ¢ 0xido de magnésio, observou-se que para estas amostras o acréscimo de
oxido de magnésio fez com que a taxa de giro diminuisse. Os catalisadores
4%V20s-0Mg:18i, 4%V,0s-1Mg:8Si e 8%V20s-1Mg:18i apresentaram um
rendimento superior as demais amostras, o que ndo significa as maiores taxas de
giro, pois o catalisador 8%V,0s-1Mg: 151 apesar de eficiente apresentou uma taxa

de giro inferior aos demais.

Os catalisadores VPO mostraram-se adequados & reacfio de oxidagfo de n-
butano nas condi¢des utilizadas neste trabalho. Apresentaram alta estabilidade em
relagdo ao tempo e a existéncia de mesoporos para esta reagdo indicou ser um fator

muito importante.
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Para que haja um melhor entendimento dos catalisadores VPO e de suas
propriedades as analises como Raman, EXAFS, ESR, TEM e TPR podem ser
utilizadas. Assim, seria possivel a determinagio do estado de oxidacgio do vanédio,

a dispersdo dos elementos e a interag8o entre eles.

Outra proposta de trabalho para este tipo de oxidagfio seria a utilizagiio de
um outro suporte como o material MCM-41 com aluminio, que recentemente foi
testado por Weiyan et al. [54], desta forma seria feita uma comparacio da
porosidade dos suportes para determinar a real influéncia desta propriedade do
solido para a oxidagio parcial, uma vez que o suporte MCM-41 possui
caracteristicas definidas de porosidade. E um material mesoporoso (20-100 nm)

em um arranjo ordenado de poros hexagonais.
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