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RESUMO

A catalise de oxidagdo seletiva de hidrocarbonetos gasosos tem sido
extensivamente estudada nos Uftimos anos como alfternative tecnolégica para alguns
processos convencionais,

Neste trabelho sdo estudadas a obtengéo do propeno, a partir do propano e, do
anidrido ftalico, a partir do o-xileno. S3o0 usados dois suportes: o éxido de nidbio (V) e o
Oxido de tantalo (V) preparados, a partir do 4cido niébico (CBMM) e por compiexacso
com tanino respectivamente. Os catalisadores s8o preparados pelas técnicas de
impregnag@c e ancoragem cuje fase ativa imobilzada ¢ vanadio como espécies VO,.
A caracterizaclio dos solidos ¢ feita por analise térmica, difrac8o de raios-X, area
especifica, microscopia eletrbnica de varredura, ponto isoelétrico, termo-reduglo
programada, espectrografia dtica de emissdo, anélise quimica e testes cataliticos para
as reagles de oxidaglo seletiva do o-xileno a anidrido ftalico e desidrogenacéo
oxidativa do propanc a propeno nas temperaturas de 325 e 450°C respectivamente. Os
resultados de caracterizacBo apresentam similanidade na textura dos suportes o que
praticamente é mantida nos catalisadores. Para as reagbes de oxidacBo seletiva do
o-xileno e desidrogenacio oxidativa do propanc os soélidos suportados em 6xido de
nidbio apresentam-se mais favoraveis as referides reagfes. SAo propostos ensaios
compiementares basicamente de caracterizag80 de superficie para todos os sélidos

aqui cilados assim como redirecionamento do estudo destes suportes, os dxidos de
tantalo e nidbio.




ABSTRACT

The catalysis of selective oxidation of gaseous hidrocarbons has been under
research in last years as an alternative technology for some conventional processes.

in this work the obtention of propene from the propane and the phythalic
anhydride from the o-xylene are pointed out. Two supports are used: the niobium oxide
(V) and the tantalum oxide (V) prepared from the niobic acid (CBMM) and by means of
complexation with tanine respectivety. The catalysts are prepared by the impregnation
and grafting techniques whose imobilzed active phase is vanadium live VO, species.
The characterization of the solids is done by thermal analysis, X-ray diffraction, specific
area, sweep eletronic miscroscope, isoelectric point, temperature-programmed
reduction, spectrografic emission otic, chemical analysis and catalystic tests fo the
selective oxidetion reaction from o-xylene to plythalic anhydride and oxidative
dehydrogenation from propane to propene in temperatures of 325 and 450°C
recpectively. The results of the characterization present similarities in the texture of the
supports that are mainteined meainly by the catalysts. To the reactions of selective
oxidation of o-xylene and oxidative dehydrogenation of propane, the supported solids in
niobium oxide present themseives more favourable to the referred reactions.
Complementary essays, basically of the surface characterization to a2k the solids referred

here were proposed in addition to the redirection of the study of these supports, the
tantalum and niobium oxides.




CAPITULO 1

INTRODUCAO

A catélise de oxidago, atualmente, busca desenvolver sitios cataliticos capazes
de proporcionar a oxidagZo de hidrocarbonetos, acidos carboxllicos etc., em
compostos de grande importdncia industrial. A oxidag@o seletiva do o-xileno é o
principal processo industrial para a producfio de anidrido ftalico e, por esta razo, a
reacd0 tem sido extensivamente estudada nos Ultimos anos. A desidrogenacso
oxidativa de alcanos para alcenos tem sido um desafio para a quimica, tendo em vista a
necessidade de temperatures elevadas para ativar os alcanos, o que pode conduzir a
oxidag8o completa dos intermediarios.

As superficies &xides constituem-se numa importante classe de materiais
cataliticos, massicos ou suportados. Nos sistemas suporiados, a fase dispersa na
superficie 6xida ou suporte, estd amplamente controlada pelas interagdes interfaciais
oxido-6xido. Tais interagdes podem estabilizar a fase na superficie como uma
monocamada altamente dispersa e, entho, favorecer mudangaes significativas das
propriedades cataliticas em relago ao volume éxido. Numerosos estudos tém sido
feitos sobre preparagfo e caracterizacdo de superficies 4xidas com o objetivo de
estabilizar as interrelagdes sobre interagdes, estabifidade e, reatividade.

Geralmente, os catalisadores usados nestes processos contém como fase ativa,
espécies de vanadio. Sendo o tantalo e o nidbio pertencentes ac mesmo grupo do
vanédio, grupc VB da fabeia periédica, espera-se que os éxidos destes metais possam
guardar alguma semeihanga quanio as suas propriedades, tfornando interessante
usé-los de uma forma ou de outra, na catdlise de oxidagfo. Estes sdlidos, puros e

suportados s8o testados cataliticamente para as reagles de oxidagfo citadas
anteriormente.




As massas originais dos 6xidos de nidbio (V} e tantalo (V) s8o fomecides pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdc (CBMM) e pelo Laboratério de
Analises Minerais (LAM) respectivamente. Ambos o0s sélidos s8o inicialmente
caraclerizados quanto a textura e os valores de area especifica bastante reduzidos,
conduzem a preparac80 de novas massas para ambos os sé6lidos. Estes éxidos séo
preparados de modo a adequa-los para uso na catalise de oxidagao.




CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Introducgao.

Destaca-se, neste capltulo, pardmetros importantes pera a catdlise de oxidac&o
tais como: conceitos, propriedades fisico-quimicas, técnicas de preparacdo de
catalisadores eic., sob o ponto de vista de alguns pesquisadores.

|

2.1 - Considera¢bes Gerais.

O desenvovimento da catdlise como ciéncia autbnoma passou por diversas
fases. '

Segundo FIGUEIREDO; RIBEIRO' a natureza cinética do fenémeno s foi
reconhecida no inicio do século XX com os trabalhos de Ostwald, definindo o termo

catalisador como sendo substéncia capaz de alterar a velocidade de uma reagéo
quimica sem estar presente nos produtos.

No perlodo entre o final do século XIX e cerca de 1920 a catalise foi aplicada
em sinteses orgénica e inorg&nica, estando associados 0s nomes de Sabatier, |patieff
Haber, marcando o inlcio da industria quimica. Sabatier conceitucu a formagdo de
compostos instdvels na superficie do catalisador como sendo intermediérios na reagéo
catalitica.

|




O perfodo seguinte estendeu-se até cerca de 1940, sendo, entso, designado
como o periodo da adsorgfo. Taylor propds a existéncia de sitios ativos superficiais e,
Langmuir apresentou sua isoterma de adsorcio, embasando o8 mecanismos da
catalise heterogénea desenvolvidos por Hinshelwood e Rideal. Brunauer, Emmett e
Teller derivaram sua isoterma de adsorcdo fisica e propuseram um método para o
determinac8o da drea especifica dos catalisadores.

O desenvolvimento da teoria cinética e a interpretac8o da atividade catalitica em
termos do armanjo geométrico dos 4tomos superficiais foram feitos por Eyring e
Balandin.

Entre 1940 e 1950, Beek Schwab, Dowden e Volkenstein deram novas
interpretagdes a atividade catalitica denominada de "“teorias efetrdnicas”. A partir de
1950 as novas técnicas experimentais impulsionaram a catédlise de maneira significativa,
estando associados aos nomes de Boudart, Bond, Burwell, Stone, Pines, Sinfiet,
Ziegler e Natta entre outros.

Novos processos catallticos foram descobertos tais como a desidrogenaglo
ndo-oxidetiva (producio do estireno a partir do etil benzeno); desidrogenacfio oxidativa
(trensformac8o do metanol a formealdeido; obtencio de butadieno, a partir do buteno;
obtengdo do propeno, a parfir do propano}, oxida¢8o seietiva (obtengdo de anidrido
maléico, a partir do benzeno ou do butano; obtencéo do anidrido ftélico, a partir do
o-xilenc); amoxidag8o seletiva (producio de acroleina, a partir do propeno); etc.,

constituindo, assim, a base da moderna industria quimica e petroquimica.

De forma mais abrangente, a catdlise de oxidag8o seletiva, subdivide-se em
oxidacdo eletrofilica e oxidagdo nucieofilica. A oxidag8o eletrofilica ocorre atraveés da
ativacdo de oxigénios superficiais, enquantoc que a oxidag8o nucleofilica ativa
inicialmente a fun¢do orgénica a ser oxidada, seguindo de sucessivas abstragdes de
hidrogénio e inser¢des de oxigénio nucteofilico?.

MARS; VAN KREVELEN apud WEISS® et al. em prévios estudos sobre a
catdlise de oxidac8o propuseram oxidec@o da fun¢do orgénica pela ag8o do oxigénio
da rede cristalina do catalisador, sendo esta espécie recuperada pela quimissorg@o do

oxigénic molecular (Esquema 1).




+ Redugéio do catalisador pelo substrato S:

Sg&s :. S ads

St KO o SO, + K

+ Oxidagdo do catalisador pelo oxigénio:

1”20, - Oy

S

K+Oads""’ KO

Esquema 1 - Mecanismo de Mars e Van Krevelen.

Estudo mais detalhado foi proposto posteriormente por WEISS® et al,, tendo
como base o trabalho de Mars e Van Krevelen. Para hidrocarbonetos insaturados,
Weiss propés o ataque da dupla ligago ao sitic metalico como sendo a etapa relativa &
quimissorgdo (Esquema 2).
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Esquema 2 - Processo de oxidagio de hidrocarbonetos insaturados.

HABER?, porém, propds a agio doadora de oxigénio nucleofilico como sendo

caracteristica dos catalisadores de oxidagdo massicos, formados por ¢xidos de metais




de transic@o dos grupos V, VI e VIl com estruturas do tipo ReQO, Estas estruturas
apresentam planos de cisalhamento (shear planes) ocasionados pela formagdo de

lacuneas superficiais promovidas pela insergio dos oxigénios da rede na molécula a ser
oxidada (FIG. 1).
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FIGURA 1 - Estrutura do tipo ReQO, com planos de cisathamento.

COURTINE® propds para os catalisadores méssicos, a presenga de fases
termodin&micas em suas estruturas como sendo as responsaveis pela atividade e
seletividade cataliticas. Desse modo, os catalisadores a base de molibdato de cobalto
usados no processo de oxidag&o do butano a butadieno, t€ém a fase a-CoMoO, como
responsavel pelo processo seietivo. No entanto, para a oxidagfio do buteno a anidrido
maléico sobre o fosfato de vanadila BORDES; COURTINE®, sugeriram ser a interface
entre as fases (VOPO,) - (VO),P,0, interligadas por meio de oxigénios comuns, a
responsave! pelo processo de oxidag&o. Esta interface foi denominada de "interface
coerente” (FIG. 2).
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FIGURA 2 - Interface coerente entre as fases fosfato

de vanadila e piro-fosfato de vanadila.

Os estudos sobre o conceito de interface coerente entre fases distintas para os
catalisadores suportados foi ampliado pelo préoprio Courtine. O sistema VO /TiQO, foi
estudade® para a reago de oxidacSo seietiva do o-xileno a anidrido ftalico, sendo
observado que o suporte influenciou a fase ativa, espécies VO,, tornando-a mais
seletiva. A interface formada entre as especies VO, e o TiO, mantida ligada por
oxigénios ponte, promovia a transferéncia de massa, energia ou de elétrons por meio

de mecanismo de oxi-redugéo.

2.2 - Estudo Cristalografico.

O estudo sistemético de grande parte dos éxidos de metais de fransicio e
demais dxidos, exceto alguns dxidos complexos de estequiometria ndo usual, permitiu

conhecimento razodvel de suas estruturas internas (bulk structures) (FIG. 3).

Muitos destes metais possuem multiplos estados de oxidagfo, de modo que
seus Oxidos diferem fracamente uns dos outros. Suas estruturas sao muito préximas,

favorecendo a converséo de um dado éxido em outro de estequiometria adjiacente por




oxidag8o ou redugdo. A facilidade de oxiredugo e a existéncia de cétions em
diferentes estados de oxidag8o nos ¢xidos intermediérios, tém sido fatores importantes
no desempenho dos catalisadores méassicos de oxidagso sefetiva’.

(c) (d)

FIGURA 3 - Estruturas cristalograficas®: a) halta (NaCl); b) modelo
polimérico; c) rutilo (770,); d) modelo polimérico.
? MILOVSKY, A. V., KONONOV, O. V. Minersiogy. Mir Publishers
Moscou, p. 134-146, 1985.




2.2.1 - Oxido de T4ntalo.

Segundo LATER apud FAIRBROTHER® o Ta,O, existe em duas estruturas
polimorficamente distintas com reversibilidade de transic3o de fase, ocorrendo em tomo
de 1360 + 5°C. A modificacfo de baixa temperatura ¢ a L(P)-Ta,0; e, a de alta
temperatura ¢ a H{w)-Ta,0,

A estrutura bésica do L(B)-Ta,0, ¢ bastante complexa. O estudo de raios-X tem
suportado uma cela unitaria ortorrdmbica cujos eixos cristalograficos séo: a = 6,198;
b = 40,290 e ¢ = 3,888A respectivamente. Os atomos do metal sdo arranjados em
ldminas e sdo circundados por 4tomos de oxigénio cujas formas, de um ou outro, em

coordenagdo octaédrica e bipiramidal pentagonal, apresentam distorgdes octaédrica
(d,; d,; d,)° (FIG. 4).
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FIGURA 4 - Estrutura cristalografica do L(B)-7a,0,.

Segundo TERAC'™ a temperatura limite para obtengo do L(p)-Ta,C, é 600°C.
Abaixo desta temperatura foi observada a formagio da fase 8-Ta-O de simetria

hexagonal, provaveimente um 6xido inferior do 78,0, (Esquema 3).
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Esquema 3 - Transformagdo do Ta até afase B-Ta,0;

TABELA 1 -Designacao segundo alguns autores da forma de
baixa temperatura do 6xido de tantalo (72,0,). |

SIMBOLOGIA

AUTOR

L

Terao;?
Lehovec;?
Later;®
Fairbrother;®
Lagergren e
Magnéli.?

Schoénberg®

Sfephenson e
Roth®

* Dado obtido da Ref. 10.
* Dado obtido da Ref, 8.
¢ Dado obtido da Ref. 8.

A fase de alta temperatura denominada de H{@)-Ta,0, crstaliza no sistema

tetragonal, cujos eixos cristalogréaficos

" respectivamente.

s8o: a

b=38 e c¢c=3568A
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2.2.2 - Oxido de Niébio.

Assim como o Ta,0, o Nb,O, apresenta-se em grande numero de diferentes
fases com estruturas cristalinas distintas.

SHAFER et al. apud SPYRIDELIS'"' et al. mencionaram 13 formas
cristalograficamente distintas do Nb,O,. Tem sido sugerido que o Nb,O, ¢ o membro
n = 9 da possivel série de estruturas homélogas de composigdo Nb., , .O

3n+1~"8n-T

As estruturas mais estaveis s8o as formas T e H, sendo a forma de alta
temperatura, H, facilimente diferenciada daquela de baixa temperatura, 7'

ROSS™ et al. obtiveram o T-Nb_O, calcinando precursores deste sélido nas
temperaturas de 650 a 750°C. Definida a fase, estes sélidos foram avaliados quanto &

textura e, a andlise de éarea especifica indicou valores de 99 e 3,7 mg’
respectivamente.

O T(y)-Nb,O; cristaliza no sistema ortorrémbico, enquanto que o H(o)-Nb,O,
apresenta estrutura monoclinica.

TABELA 2 - Designacao segundo alguns autores da forma de
balxa temperatura do 6xido de niéblo (Nb,O,).

SIMBOLOGIA AUTOR

Brauer®

T Ko® e
Ross* et al.
Terao® e

b
Holtzberg® et al.
Stephenson' e

L lijima®.

Dados obtidos das:® Ref. 8; * Ref. 12; © Ref. 13; ¢ Ref. 10; ® J. Amer. Chem. Soc.,
v. 79, p. 2039, May, 1957; " Ref. 9; ¢ Ref. 14.
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2.2.3 - [somorfismo entre os Oxidos de Tdntalo e Niébio.

Uma das principais condigdes do isomorfismo ¢ a proximidade dos pardmetros
dimensionais dos componentes isomérficos, ou o volume da cela elementar dos
minerais isomorficos e ions.

Os estudos de raios-X reelizados por HJIMA' em cristeis de L()-Ta,0, e

T(y)-Nb,O,, formas de baixa temperatura, mostraram que os solidos apresentaram
estruturas analogas sob todos os aspectos, embora propriedades completamente
distintas. Estes sdlidos, iscestruturais ou isomorfos, apresentaram cristelografia
orferrtdmbica. Caracteristicas idénticas foram observadas para as fases de alta
temperatura, «-Ta,0, e n-Nb,O,, cujo sistema cnistaiografico foi definido como sendo

tetragonal,

2.3 - Técnicas de Preparacao de Catalisadores.

A iteratura tem citado varios métodos de preparacdo’®, dentre os quais, os

principais so a seguir abordados.

2.3.1 - Mistura Fisica.

Este método consiste na mistura mecénica de uma quantidade da fase ativa
previamente estabelecida com determinado suporte, seguide de calcinagdo,

geralmente a 500°C por 5 horas sob fiuxo de ar.

2.3.2 - Impregnacao.

Nesta prepara¢do uma solugfio de concentragfio arbitraria de meta-vanadato de

aménio é adicionada ao suporte. A suspensio permanece sob agitacdo até que todo o
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solvente é evaporado. Em seguida & levado a estufa a 120°C e calcinado sob fluxo de
ar a 500°C por 5 horas.

2.3.3 - Adsor¢do Continua.

E feita através da passagem lenta de uma solug@o de concentragdo conhecida
da substdncia precursora da fase ativa, através de um leito de suporte. O sdlido é

levado a secura e calcinado sob fluxo de ar a 500°C por 5 horas.

2.3.4 - Equilibrio de Adsorgéo.

Este método consiste na adigBo do suporte a uma solugdo agquosa precursora
da fase ativa cuja concentragdo, previamente estabelecida, favorece a imobilizacfo de
determinadas espécies anibnicas do metal de ftransigdo através de ligacles
eletrostaticas.

Esta técnica utiliza referencialmente o PIE dos 6xidos e leva em consideragfio a
flexibilidade destes em tomarem-se positivo ou negativamente carregados
superficialmente quando em contato com solugles aquosas de pH menor ou maior do
que o seu PIE. Assim, como a maioria dos oxidos possuem hidroxilas ferminais, podem
se protanar ou ndo em solugbes acidas ou basicas respectivamente'® (Esquema 4).
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O OH OH OH; OH OH

1

Soluglo Acida / \ Solugao Basica
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Ocorre adsorgao devido Nao ocoite adsorcio

3 atracdo eletrostatica

Esquema 4 - Esquema de adsorgdo.

Os isopoliénions (FIG. 5) que s8o compostos formados de véarios cations da
mesma espécie quimica, condensados e coordenados por fons oxigénio, formando um
énion, tém sido usados nesta técnica de preparacfio.

° v o, o | | |
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N~ VO (OH),faq)
-6 1 | 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

FIGURA 5 - Diagrama de distribui¢do de isopolivanadatos em
solugdes aquosas em fungdo do pH e da
concentra¢ao das solugdes®.

? The Journal of Physical Chemistry, v. 95, n.15, p. 5893, 1991.
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2.3.5 - Ancoragem.

Neste método ocorre uma interaglio quimica da substdncia precursora da fase

ativa com determinados grupos funcionais superficiais do suporte, principaimente
hidroxiles.

Esta {écnica usa como substéncias precursoras da fase ativa, o acetiacetonato
de vanadila, o oxalato-vanadato de amdnio, o cloreto de vanadila®™ efc.. Apés a
interagdo quimica, fase ativa-suporte, realiza-se uma fittracdo e o residuo & levado &
secura e caicinado a 500°C por 5 horas sob fluxo de ar.

2.4 - Vanadio Suportado.

O estudo de 6xidos suportados tem sido abordado pela literatura com relag8io &

natureza do suporte, as técnicas de preparago e ao teor do elemento ativo
imobilizado.

Os catalisadores industriais 4 base de vanadio {ém sido largamente usados na
oxidago de hidrocarbonetos arométicos'™ ™ e alifaticos saturados® %,

2.4.1 - Influéncia do Suporte e a Estrutura da Fase Ativa.

Os primeiros estudos mostrando a influéncia do suporte sobre a estrutura da
fase ativa, foram realizados por VEJUX; COURTINE®. O sistema abordado foi o
VO /TiO, para a reac8o de oxidagdo seietva do o-xiieno a anidrido ftalico,
comprovando-se peia formag&o da interface coerente, esta influéncia. Com relag8o ao
teor de vanadio depositado, a formagfio de uma monocamada equivalente de espécies
VO,, foi vista como marco divisério das espécies imobilizadas. Para teores de vanadio
depositados iguais ou menores aos de uma monocamada equivalente, espécies VO,

tetraddricas isolades ou condensadas bidimensicnalmente foram identificadas. Para
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teores superiores aos de uma monocamada equivalente; prevaleceu espécies VO,
tidimensionais amorfas ou cristalinas do tipo V,0,.

Serdo considerados, a seguir os aspectos estruturais relativos as espécies Vo,
associados a influéncia de suportes do tipo TiIO,, Si0O, ALO, etc..

GRITSKOVZ et al, trabalharam com a téchica de impregnecio imobilizando
espécies de vanadio sobre S/O, Para concentragbes, em peso de vanadio, infericres a
5%, os ensaios de UV mostraram que n&o ocorreu formagao da fase V,0,, sendo esta
identificada, porém, para teores superiores a este.

Trabalhando também com a técnica de impregnacio INOMATAZ et al.
analisaram o sistema VO, /A-A/,O, para vérios teores de vanadio depositado. Para teor

de 35% em moles ou superior, os resutados de DRX mostraram a presenca de
especies de V,0. Por RPE este mesmo sistema, porém, com diferentes teores de

vanadio impregnado mostrou a formagao de estrutura hiperfina, devido & presenca dos
lons V(IV).

CHARY? et al. impregnando meta-vanadato de aménio em y-ALO, com teores
de 3 a 20% em peso de V,0O,, observaram estruturas VO, tetraedricas distorcidas para
concentracbes entre 3 e 5% e, entre 5 e 15% foram verificados sinais que néo
cormespondem as estruturas anteriormente citadas nem a do V,0, Acima de 15%,
porém, foi observada a formagéo de V,0, cristalino. A caracterizagfo das especies
imobilizadas foi feita por RMN V*'.

TAKEHIKO ONO et al. trabalharam com o sistema VO, /TIO, preparado pela
técnica de ancoragem com cloreto de vanadila (VOC/) de modo a obter teores de V,0,
entre 1,4 e 4,8% em peso. Os sistemas foram analisados por IV, sendo atribuido para
teores até 4% em vanéadio, espécies tipo polivanadatos e, acima desta concentragao
espécies tipo vanadato.

O sistema VO,/TiO, preparada por ancoragem e estudado por BOND'® 7 et
al. mostraram ser necesséfnio 1,7% em peso de V,0, para se ter uma monocamada
equivalente em vanadic e, por TPR e espectroscopia Raman, foi observado que para
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teores abaixo de uma monocamada equivalente as espécies methor formuladas foram
oxo-hidroxidos ligados a dois oxigénios superficiais (F1G. 6).

H H H H

H
o ¢ O 0o ¢

c 0 ¢ © ©
N 7 AN N 2 N N g

FIGURA 6 - Espécies oxo-hidréxidos.

KOZLOWSKI®' et al. usaram, também, a técnica de ancoragem com o VOC/,
para o sistema VO/TIO, e concluiram pelas técnicas de EXAFS e XANES que as
camadas de espécies VO, nao tém a estrutura cristalina do V,0. Foi observada uma

unidade basica com duas ligagGes ponte.

Pelas mesmas 1écnicas de caracterizagBo usadas por Kozlowski, TANAKA®*? et
al. sugeriram espécies VO, tetraédrices isoladas para o sistema VO/ALO, e VO,
poliméricas em coordenagao piramidal quadrada para o sistema VO,/SiO, além de

monocristais de V,0, parciaimente distribuidos.

YOSHIDA™ et al. e REIJEN; COSSEE® analisaram por RPE os sistemas
VO, A-AlLO,-SiO, Para o VOA-ALQO, foram identificadas espécies do tipo VO, em
coordenagdo piramidal quadrada e para o VO,/Si0O, fetraedros VO,. As observagdes
feilas por PRALIAUD; MATHIEU® também para o sistema VO,/Si0, analisado por UV
foram coincidentes com as de Yoshida e Reijen anteriormente citadas. HANKE>® et al.
trabathando ainda com © mesmo sistema e, usando a mesma técnica de

caracterizag8o, sugeriram a presenca de fases distintas, uma tetra¢drica e outra
octaédrica coexistindo sobre o SiO..

HABER® et al. anafisaram catalisadores suportados em TiO,, y-ALO, e SiO,

preparados pela técnica de ancoragem com VOC/,. Os teores de vanadio depositados
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foram abaixo de uma monocamada, sendo sugefidas unidades VO, no planc (001)

sobre o T/O,, dimeros V,0, sobre 1A/,0, e aglomerados de V,0, desordenados sobre
o Si0.,.

Os estudos mais recentes sobre o sistema VO,/Ti0,**** mostraram que, para
baixos teores de vanadio imobilizados sobre o suporte, distintas espécies foram

formades, tais como VO, isolados, estruturas policondensadas bidimensionalmente tipo

(V,0,), e cristais de V,0O, provavelmente na forma de torres de Bond (FIG. 7). Os

catalisadores analisados foram preparados por impregna¢ao, a partir do meta-vanadato
de amdnio ou por mistura fisica com o V,0,.

FIGURA7 - Espécies VO, na forma de torre sobre o TiO,.

EON:; COURTINE® substituiram o suporte TiC, pelo nicbatc de aluminio
(AINDQ,) e nicbato de galio (GaNbOQ,). Foi verificada a redugdo da fase V,0; sobre
estes suportes.

OLIVEIRA*'"™2 et al. imobiiizaram espécies VO, sobre o AINDO, preparados por
ancoragem do VOCI, A andlise de RMN V°' mostrou a presenca de espécies VO,
tetraédricas ou octaédrices altamente distorcidas na faixa entre 480 e 580 ppm ¢ em
torno de 1913 ppm foram identificadas somente espécies tetraédricas bem definidas.
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Recentemente, OLIVEIRA® et al. depositaram espécies VO, por ancoragem do
VOC/, sobre os suportes Mg(OH), e MgO. A caracterizagho desses catalisadores por
DRX, TPR, IV e UV, evidenciou para o sélido VO,/MgO a formegso de nova fase n2o
bem definida com a presenga de estruturas VO, tetraédricas isoladas.

WACHS* et al. prepararam por impregnagio catalisadores VO/ND,O, cuja
concentrac&o de espécies VO, variaram de 1 a 15% em peso de vandadio. Os estudos
Raman para os catalisadores com {eores abaixo de 3% indicaram que espécies
superficiais de vanadio (995 cm'’) estavam presentes como uma estrutura polimérica
semelhante a do Vfooz,f’ (FIG. 8). Acima de 3% em peso de vanadio uma segunda
banda (930 cm™) foi identificada, caracterizando estruturas tetreédrices VO,. Estas
espécies foram confirmadas por RMN V*',

FIGURA 8 - Estrutura pofimérica® do V,,0,,°.
? Inorganic Chemistry, v. 5, n. 6, p. 976, 1966.

2.5 - Propriedades Fisico-Quimicas.

Os estudos das propriedades fisico-quimicas de sodlidos usados como
catalisadores ou suporte catalitico t&m evoluido bastante nos ultimos anos.

A combinaglio de dois oxidos promove freqientemente interessantes
propriedades 4cidas, ocasionadas pela interaglo do suporte com o componente ativo
ou pela formagao de sltios 4cidos, os quais podem fornar os catalisadores bifuncionais.
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Esta fase superficial parece favorecer modificagdes significativas das propriedades
cataliticas,

2.5.1 - Acidez e Ponto Isoelétrico.

TANABE; KUNG apud BURKE; KO* propuseram modelos para predizer a
formac&o de sitios acidos quando dois éxidos s80 combinados para formar mistura
oxida. Recentemente tem sido discutida a geragBo de sitios dcidos, quanto & natureza
das interages e da fase superficial formada que parecem ser distintos de cada um dos
Oxidos agrupados.

Os estudos realzados por IZUKA® et al. sobre a superficie do Nb,0..nH,0
mostraram a presenga de sitios acidos de Bronsied e Lewis e, mais raramente
propriedades basicas. Os sitios acidos de Brensted foram identificados para as
amostras tratadas a 100°C e diminuiram com a remocac da agua supefficial. Os sitios
acidos de Lewis sé foram detectados apés rigoroso tratamento térmico onde o soélido
passou de amorfo a fase T-Nb,O, em torno de 500 ~ 600°C.

USHIKUBO; WADAY estudaram a acidez para os séfidos Ta,0,.nH,0 e
Nb,O.nH,O. Para ambos os sdlidos foram observadas propriedades acidas em suas
formas amorfas. O éxido de téntalo hidratado mostrou, principaimente, sitios acidos de
Lewis na auséncia de agua superficial e os sitios acidos de Brensted foram
regenerados apds tratamento com vapor, o que foi confirmado por espectroscopia IV,
Para o Nb,O,.nH,0 foram identificados sitios acidos de Lewis e Brensted. Em
temperaturas acima de 300 ~ 400°C, estes Oxidos, entdo cristalizados, tiveram suas
propriedades acidas diminuidas significativamente.

Para alguns 6xidos dos metais de transic8o os sitios 4cidos foram determinados
por adsor¢8o de amdnia ou piridina’ (TAB. 3). Contudo, existem outros métodos para
se avaliar a presenga de sitios dcidos, um deles & por determinagfo do PIE de um
dxido.
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TABELA 3 - Sitios acidos em varios 6xidos de metals de transicio determinado

por adsorgao de amoOnia ou piridina’.

OXibo SIMoS ACIDOS DE LEWIS | SITI0S ACIDOS DE BRONSTED
Tio, + —
V,0, + +
Nb,O + +
MoO, + +
MoO/ALLO, * +
ReO /AL, + +

Dados obtidos da Ref. 7.

A literatura cita varios métodos para a determinagio do ponto isoelétrico'€45%2
NOH; SCHWARZ® introduziram um método bastante simples denominado de

"titulag@o de massa”. Neste método fragSes de massa do sdélido s&o adicionadas a um *
volume fixo de agua destilada. Foi observado que um valor de pH constante para um
sélido em suspensdo aquosa & igual ao pzc deste ou ao seu PIE.

O valor do ponto isoelétrico de um solido depende de varios fatores tais como:
i} grau de pureza; ii) tratamento térmico; iii) textura; etc.. Dados referentes ao PIE de

alguns Oxidos s8o mostrados na tabela abaixo.

TABELA 4 - Ponto Isoelétrico® de alguns oxidos.

OXIDO PIE
$i0,.nH,0 1,0-2,0
Mno, 39-45
$no, ~55
o} ~6,0
a, v-ALO, 70-80
MgO 12,4-12,7

¢ Dados obtidos da Ref. 52.

® Rutilo (o -T/0,); Anataslo (B -TiO,).
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2.5.2 - Oxi-Reducdo.

Os estudos relativos as propriedades de oxi-reducio dos sélidos, de modo
geral, indicam a facilidade com que estes 6xidos sdo modificados na presenca de

algum agente redutor ou oxidante.

Segundo BOSCH™ et al. o processo de redugéo do V,0, para V,0, aconteceu

em varias etapas. Os autores sugeriram, ainda, como composto intermediario o VO, ..
V.0, » 13V,0,, = 2v0, —» V,0,

Para os suportes puros Ti0,, SiO, e vAL,O, HABERY et al. no verificaram

nenhuma modificagdo, quando estes sdlidos foram submetidos ao processo de
redugdo.

As propriedades redox para os sistemas VO,/TiO,; VO, /SiO, e VO, /v-ALO, em
monocamada equivalente de espécies VO,, foram examinadas e discutidas em termos
de modelos estruturais. Para o B-TiO, foram postuladas unidades monodispersas do
tipo VO, sobre o planc (001) sobre o +ALO, dimeros do tipo piro-vanadato e, gros
pouco cfistalinos de V,0, sobre o SiO,. Estas estruturas de espécies vanadio-oxigénio,
determinaram © numero de oxigénios que puderam ser removidos por atomos de
vangdio. Para vALO, e SiO,, 1/2 4tomo de oxigénio foi removido por fon vanadio,

porém, para o TiO, estequiometricamente menos de 1 atomo de oxigénio foi removido

para cada vanadio®’.

Para o sistema VO/TiO, comentado anteriormente, foi verificado gue para
teores abaixo de uma monocamada equivalenie as espécies formadas eram do tipo

oxo-hidréxidos ligados a dois oxigénios superficiais®.
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2.5.3 - Espécies de Oxigénios Superficiais.

Segundo KUNG' a presenga de espécies de oxigénio depende da histéria da
amostra, podendo existr como oxigénios neutros ou camegados. Estes oxigénios
ocupam posicbes diferentes daqueles na estrutura superficial, cargas distintas e
diferentes energias de adsorcao.

Em uma superficie prontamente reduzida, o oxigénio adsorvido pode favorecer
uma reoxidagao de cations superficiais em diferentes graus.

Em 6xidos de metais de transi¢io as espécles mais comuns s8c O, 0", 0, e O,

em alcalis basicos e 6xidos aicalinos terrosos tem sido identificada a espécie 0,2

Em geral, as espécies de oxigénio atdbmico sB8o mais forfemente adsorvidas do
que as espécies moleculares pois fortes ligagdes, superficie-atomo de oxigénio, sfo

necessarfias para compensar a energia requerida para romper a dupla ligagdo da
molécula de oxigénio.

O O adsorvido é uma espécie bastante reativa. Esta espécie reage
prontamente com alcanos em baixas temperaturas em determinado nimero de 6xidos
incluindo ZnO, V,0, e MoO,. A quebra da ligagao C-H, formagéo de OH ¢ um radical
alquita & comumente a primeira etapa da reacio.

Para NIKOLOV™ et al., na reaclo de oxidagiio do o-xileno, o oxigénio ativado,
adequadamente orientado na dire¢do das moléculas de o-xileno, reage com estas,
produzindo o-xileno perdxido. As moléculas de o-xileno ativadas reagem com a espécie
0?7 formando o o-tolualdeido, o qual indica que a oxidagdo do o-xileno a anidrido ftalico

pode ser classificada como oxidagio nucleofliica.
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2.6 - Atividade Catalitica.

2.6.1 - Oxidacédo Seletiva do O-xileno a Anidrido Ftalico.

A oxidacdo do o-xleno ¢ atuaimente o principal processo para a obtengéio do
anidndo ftalico.

Os estudos cinéticos indicaram que os produtos da reacao (o-tolualdeido; acido
toluico; anidrido ftalico; ftalida etc.) sdc formados através de reagdo quimica bastante

complexa constituidas de reagdes consecutivas e paralelas.

Assim como VAN HENGSTUM™ et al., BOND® propss um mecanismo para a
reacéo de oxidagdo do o-xileno, porém, de modo bastante detalhado. Esquema
resumido deste trabatho pode ser visto a seguir.

0- Xileno 0- Tolunldedo Ac¢. Toluico Ftalida A. ftclico
CH CHO COOH Co. co,

QL QL. | |& : 9
CHs (:H,3 CH5 CH2 co

O =00 == —=O==0

Esquema 5 - Mecanismo de reacdo de oxidacdo do g-xileno.

' Abstrecio de hidrogénio. * Rearranjo do atomo de oxigénio.
%3 Insercdo de oxigénio. 5 Dessorgdo do anldrido ftalico.

Os catalisadores utilizados para este processo t&m como fase ativa espécies
VO, e, dentre os suportes testados o p-T7/0, tem se mostrado o mais significativamente
eficiente.

A tabela a seguir sumariza aiguns resultados obtidos por NOBBENHUIS™ et al.
para catalisadores do tipo VO,/TiO, com diferentes teores de vanédio depositado.
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TABELA 5-Conversdo do o-xileno e seletividade em anidrido ftalico a
temperatura de reagao de 400°C.?

CONVERSAOQ (%X) SELETIVIDADE (%$)
CATALISADOR
O-XILENO ANIDRIDO FTALICO
MN2 93 57
MN3 o8 82
MNS 97 59

Dados obtidos da Ref. 55.

MN2 - 10% em peso de V,0,/8-T1O,.
MN3 - 50% em peso de V,0,/B-T/O,.
MN4 - 90% em peso de V,0,/8-T10,.

=N A T - S ]

2.6.2 - Oxidagcdo Desidrogenante do Propano a Propeno.

A convers@o seletiva dos alcanos para hidrocarbonetos insaturados é um

processo de importante potencialidade para a utilizagfio dos alcanos.

Segundo SAM™ et al. o catalisador adequado & desidrogenaco oxidativa do
propano deveria ativar a ligagdo C-H do alcano e favorecer a produgho de aiomos de
oxigénio adequados, ou seia ndo reativos a oxidagao total,

CHAARZ et al. testaram catalticamente sistemas do tipo V-Mg-O cujos
resultados sugeriram ser a fase orto-vanadato de magnésio o componente ativo. Com
base neste trabalho foi elaborada uma proposta de reag8o. Provavelmente a reacfo é
iniciada pela quebra de uma ligagio metileno C-H para formar um radical alquila

adsorvido rapidamente; uma segunda ligagdo C-H é rompida e, finaimente, um carbono
forma o propeno.

Muitos tém sido os catalisadores propostos para esta reacdo, porém, mais
recentemente OLIVEIRA®*7 et al. testaram os sistemas VO,/MgOA-ALO, VO /MO e

VO,/Mg(CH),. Os resultados cataliticos mostrarem ser o cataksador VO, /Mg(OH) o
mats favoravel & reago desidrogenante oxidativa do propano.
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O Nb,O, foi testado cataliticemente por ROSS™ et al. 4 temperatura de 550°C.
Os resultados obtidos mostraram baixa conversdo em torno de 0,6%, porém,
significativa seletividade em propeno, variando entre 79 e 83%.

SMITS™ et al. estudaram a influéncia de varios métodos de preparagio na
performance dos catalisadores V-Nb-O para esta reac8o. Os catalisadores, contendo
1% molar de V,0, foram preparados pelas técnicas de: i) impregnacfo de
meta-vanadato de aménio; i) adsorg8o de acetonato de acetil vanadia; iii)
co-precipitag@o, misturando solugdo de acido oxalico de nidbio e vanddio em soluco
de amonio e; iiii) fusfo. Os resultados mostraram que o catalisador preparado por
impregnagao, apresentou 0 melhor desempenho.

Resultados de alguns testes cataliticos para a referida reacdo podem ser vistos
na TABELA 6.

TABELA 6 - Resuitados de testes cataliticos para a reagao de oxidagao
desidrogenante do propano a propeno,

CONVERSAO (%X} | SELETIVIDADE (%S
CATALISADOR TR (°C) (%X) (kS)
PROPANO PROPENO
VO,/Mg(OHj},* 32,0 20,0
500
VO,/Myg0* 20,0 21,0
19 V-Mg-O® 358 424
24 V-Mg-O* 500 e 540 289 424
40 V-Mg-0® 334 41,9

? Dados obtidos da Ref. 43.
® Dados obtidos da Ref. 22.
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CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

Introducéo.

Neste capltulo s8o descrites em detalhes as técnicas experimentais utilizadas

para a preparagao dos suportes, éxidos de nidbio (V) e tdntalo {V) e dos catalisadores a
base de vanadio.

3.1 - Preparagéo dos Suportes.

Sdo utilizados dois suportes: 0 pentéxido de tdntalo e o pentdxido de nidbio. O
pentdxido de tantalo ¢ obtido por complexagfo com tanino fung8o acido orgénico com
cadeia entre C ,,. e 0 pentdxido de nidbio a partir do acido nidbico cedido pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Minera¢do (CBMM).

3.1.1 - Obtencdo do Ta,0, por Complexa¢do com Tanino
- Ta,042).

O 6xido de tantalo obtido por cromatografia de troca idnica denominado
Ta,O41) (Ap€ndice) apresentou valor de area especifica ha ordem de 2mg", valor
considerado baixo para rea¢bes de oxidag@o seletiva. Desse modo, é preparada por
reprecipitacio com tanino, nova massa de tintalo denominada Ta,042). O metodo

consiste na fus8o de por¢des de aproximadamente 0,25g de Te,0,(1) com pirossulfato
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de potassio, seguida de dissolugéo, apos resfriamento, em aproximadamente 100m! de
solugdo saturada de oxalato de aménio. Esta solug8o é aquecida 4 ebulic8o e hidréxido
de amébnio 0,5N ¢ adicionado até a formag8o de uma ligeira turvacdo. Em seguida,
aproximadamente 10 gotas de &cido cdloridico 1:1 s#o adicionadas até o
desaparecimento de tode turbidez. Um volume igual ao j& existente de solugcdo
saturada de cloreto de aménio, é adicionado mantendo-se a condigfio de ebulicdo. A
esta solugdo, sob agitagdo constante, sdo adicionados lentamente 10ml de tanino a 4%
{pN). O precipitado obtido permanece em repouso por 1 hora. A filtrag8o é feita sob
vacuo primario e o precipitado é lavado com uma solugfo constituida de cloreto de
amonio a 5% (v/v) e oxalato de aménio a 1% (viV). O residuo obtido & inicialmente seco
em estufa a 100°C seguido de pré-tratamento em forno a 450°C por 5 horas e
calcinacéo a 600°C por 15 horas sob fluxo de ar.

3.1.2- Obtencdo do Nb,0O, por Calcinacdo do Acido
Niobico - Nb,O ).

O suporte Nb,O, utilizado ¢ obtido, a partir do 4cido nidbico, previamente
lavado com agua destifada, fitrado e seco em estufa a 100°C. Uma calcinagéo
inicialmente a 750°C por 5 horas origina o solido Nb,O41) cujo valor de area especifica,
bastante reduzido, torna-o inadequado & catdlise de oxidag@o. A escolha de nova
temperatura de caicinagdo de 650°C por 5 horas resulta no sdlido Nb,O42) em

condi¢bes favoraveis para uso como suporte catalitico.

3.1.3 - Preparacdo dos Catalisadores.

Os catalisadores suportados em Nb,O2) s8o preparados pelas técnicas de: i)
Impregnaco e ii) Ancoragem. O catalisador suportado em Ta,042} € preparado pela

técnica de ancoragem.
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3.1.3.1- Preparagdo dos Cafalisadores Suportados em
Nb,Oy2) por Impregnacéo.

Tendo como base o valor da area especifica do suporte Nb,O2) e a &rea
projetada (0,165nm?)** das espécies VO, , ¢ calculada & massa de meta-vanadato de
aménio (Baker Analyzed) necesséaria para formar meia (1/2) e uma (1) monocamadas
equivalentes de espécies VO, sobre a superficie do Nb,O,.

Para o catafisador com uma monocamada equivalente, pesa-se 0,08g de
meta-vanadato de aménio que é dissolvido sob aguecimento em 30ml de A&gua
destilada. Apés resfriamento, a solugdo é adicionada a 6,00g do suporte Nb,O42). A
mistura permanece sob agitagio por 10 minutos e & levada & secura em rotavapor. O
precursor é removido e calcinado sob fluxo de ar a 500°C por 5 horas a taxa de
aquecimento de 10°C/min. Para o catalisador com meia monocamada equivalente,

pesa-se 0,04g de meta-vanadato de amdnio e o procedimento seguido ¢ o mesmo
descrito acima.

3.1.3.2 - Preparag¢do do Catalisador suportado em Nb,Oy2) por
Ancoragem.

O suporte Nb,042) devidamente acondicionado em uma celula de vidro pirex
(FIG. 9) é submetido a tratamento térmico, inicialmente a 100°C por 1 hora e em
seguida a 200°C por mais 1 hora sob vacuo primario. Apos resfriamento do sisterna
(suporte + célula) a temperatura ambiente, o suporte é transferido para o tubo de
Schienk (FIG. 10) cujo interior & mantido em atmosfera de argénio durante todo o
processo. Um volume arbitrério de ciclohexano, previamente seco é fransferido para
este tubo e, com o auxitio de uma seringa, um excessc de cloreto de vanadiia (2,0mi) é
adicionado. A mistura € mantida sob agitag@o constante durante 24 horas a
temperatura ambiente. Em seguida é feita a filtrag8o e o residuo apds lavado varias
vezes com ciclohexano seco, é levado & estufa aerada a 100°C por 1 hora. O precursor
é, entfo, submetido a um fluxo de ar uUmido a 100°C por 5 horas para finalmente ser
caicinado a 500°C por 5 horas sob fluxo de ar a taxa de aquecimento de 10°C/min.
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FIGURA 9 - Célula usada na técnica de ancoragem.

A\

FIGURA 10 - Tubo de Schlenk.
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Argénio >

1. Linha de vécuo

2. Linha de argbnio

3. Bomba de vacuo

4. Fitro - peneira molecular
5. Reservalbrio com mercario
6. Tubos floxiveis

A 6 §

FIGURA 11 - Esquema da linha de vacuo usada no processo de ancoragem
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3.1.3.3 - Preparagdo do Catallsador suportado em Ta,O42) por
Ancoragem.

A preparagdo do catalisador suportado em tantalo, segue o mesmo
procedimento descrito anteriormente.
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CAPITULO 4

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

introdugéo.

Este capitulo esta dividido em trés médulos. Os dois primeiros médulos s8o

relativos a caracterizago fisico-quimica dos suportes e catalisadores e o terceiro, trata
da avaliagdo catalitica.

A cada técnica experimental sbordada ¢ dado breve enfoque conceitual,

informagdes relativas aos paré@metros operacionais e preparagdo das amostras para os
respectivos ensaios.

4.1 - Suportes - Técnicas Fisico-Quimicas.

4.1.1 - Analise Termogravimétrica.

A andlise termogravimétrica é uma técnica que estuda os efeitos fisicos,
quimicos ou fisico-quimicos caracterizados pelas variagbes de massa de uma

substancia em fungdo da temperatura. Na quimica dos soélidos ¢ utilizada para
caracterizar as transformacdes de fase.

A anglise termogravimétrica do precursor do Te,042) (complexo tantalo-tanino),
¢é realizada em uma termobalanga Du Pont modelo TGA 951 sob atmosfera de ar e
vazBo de 150ml/min. A taxa de aguecimento € de 5°C/min no intervalo de temperatura
entre a temperatura ambiente e 900°C. A massa de precursor usada é de 9,74mg.




4.1.2 - Andlise Térmica Diferencial.

A anédlise térmica diferencial é um método qualitativo que informa sobre
variagbes de energla evidenciada pelos efeifos exotérmicos ou endotérmicos
independentemente da variagdo ou consténcia de massa. Tais efeifos resuttam de

modificagbes das propriedades fisico-quimicas das substancias ocasionadas pelas
variagdes de temperatura,

A diferenga de temperatura nesta técnica, é medida entre uma substancia ativa
e outra passiva, em geral inerte, dispostas simetricamente em cubetas térmicas.

Ambas as amostras s&éo submetidas a0 mesmo programa de controle de temperatura.

Esta técnica é especialmente adaptada ao estudo de transformagbes estruturais
que ocorrem no interior de um sélido a temperaturas elevadas, podendo ser

desenvolvida paralelamente a analise termogravimétrica.

E usada uma termobalanca Du Pont modelo TGA 951. A massa de precursor
do complexo tantalo-taninc usada € de 4,4mg e a taxa de aquecimento € de 20°C/min
no intervalo entre a temperatura ambiente e 1200°C.

l

4.1.3 - Espectrografia Otica de Emissé&o.

A anglise espectrografica de emissfo é usada em anslises gualitativas, ensaios
de pureza etc..

Esta técnica tem por principio a dispersBo de uma radiagBo em seus
respectivos comprimentos de onda. O espectro resultante é registrado em emulsdo
fotografica sobre placa de vidro ou quartzo, e é devidamente analisado por

comparador de projecao.

O ensaio espectrografico de emissdo para os solidos Ta,042) e Nb,O42) &
realizado em espectrdgrafo Baird-Atomic B/A.
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A amostra ¢ diluida em grafita na proporgdo de 1:1 e transferida para um
eletrodo também de grafita de S5cm de comprimento e 6,5mm de didmetro. Um arco
elétrico a 5000°C é usado como fonte de excitaglio e o espectro & registrado

fotograficamente em placa de vidro e, entdo, analisado comparativamente a padrbes.

4.1.4 - Difracdo de Raios-X.

Esta técnica tem por principio a irradiaco de uma amostra reduzida a pd
fino, promovendo, somente para os &ngulos que satisfazem a equacio de Bragg,

uma refiexdo resultante de um nimero quase infinito de planos paralelos.

ni= 2dsend
Equacdo de Bragg

A difragdo de raios-X tem possibilitado ndo s6 a identificacdoc de compostos
cristalinos mas, também, faciltado medir as disténcias entre sucessivos planos

atémicos e a localizag8o das posicSes de varios atomos ou ions do cristal, conduzindo
a determinacgo da estrutura cristalina.

A anéglise de difragdo de raios-X é realizada em um difratdmetro Philips
1410/00, usando-se uma fonte de radiagdo de CuKo de comprimento de onda
A = 1,5405A; fendas de 02° 10° e 1,0° detetor de cintlagdo S60Ky;
sensibilidade 2 x 10° e velocidade do gonidmetro de 1°C/min. As amostras sdic

preparadas pela técnica de esfregaco em l&mina de vidro, sendo analisadas no
intervalo entre 2° < 26 < 60°

4.1.5 - Area Especffica.

A medida do valor da area especifica baseia-se no método BET, gque tem por

principio a fisissorcio de um gas sobre sdélido com formagdo de multicamada na
pressdo de equitibrio P.
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A andlise de érea especifica ¢ feita em um equipamento CG 2000 {método
dinamico). Os suportes Ta,0, ¢ Nb,O, sofrem pré-tratamento de limpeza sob fluxo de

nitrogénio a 400°C por 2 horas e a adsorgso fisica & feita com nitrogénio a 77K.

4.1.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura.

Nesta técnica a superficie da amostra ¢ vamida por um feixe de elétrons
adequadamente orientado por lentes magnéticas. Os elétrons entdo emitidos, atingem

um coletor e a corrente resultante é amplificada e utifizada para modular a imagem
produzida.

A microscopia eletrdnica de varredura, permite a andlise de gqualquer superficie
irregular que seja boa condutora de eletricidade e estavel em vacuo, por apresentar
excelente profundidade de foco. Atualmente tem sido aplicada nes investigacbes

relativas ao crescimento e solidificag@o dos cristais; fratura etc.,

As amostras adequadamente preparadas so analisadas por microscépio Zeiss
modeio DSM S40A.

4.1.7 - Ponto Isoelétrico.

O PIE corresponde ao valor de pH em que a carga superficial liquida de um
oOxido € nula ou seja. as particulas de um sélido suspensas na dgua ndo possuem
efeitos eletrocinéticos.

A determinacfo do PIiE dos suportes & feita pelo método de titulag@o de massa.
Este método avalia o pzc pela medida do valor de pH para diferentes fragdes do éxido
em um volume de agua destilada previamente conhecido.

Usa-se para a determinagdo do ponto isoelétrico dos suportes, potencidmetro
modelo Procyon digital. As amostras sdo adicionadas a 50m! de égua destilada em
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pequenas porgdes e, a leffura de pH ¢ feita apés homogeneizagio do sistema (dgua +
amostra) em cada etapa.

4.1.8 - Termo-Reducdo Programada.

A andlise de TPR tem sido usada para investigar os diferentes graus de reduclo
nos solidos. Estes dados podem dar indicagbes das espécies ativas presentes.

Usa-se um sistema classico de termo-redugBo programada (FIG, 12) com
monitoramento do consumo de H, através de um sensor de condutividade térmica. E
usado um reator de quartzo em forma de U imerso em um forno cujo aquecimento é

controlado por um programador controlador de temperatura General Controls modeio
560.

Os parametros operacionais s20:

¢ Massaem vanadio. .o 18 mg

¢+ Taxade aquecimento..............; ................................. 15°C/min
¢ Vaz8o da mistura. ..o 20ml/min
+ Composi¢éo da mistura (H/No)...... 5%

¢ Vazdode N, ..o 20mt/min

* ALENUACAO........oi oot re s reee e e 4
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1. Filtro
2. Fomo

3. Reator em forma de U

4. Peneira molecular

5. Cromatégrafo - Condutividade Témnica (DTC)
6. Registrador

FIGURA 12 - Esquema do aparelho de termo-redugdo programada.
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4.2 - Catalisadores - Técnicas Fisico-Quimicas.

Os catalisadores & base de vanadio sfo caracterizados por andlise quimica,
érea especlfica, ponto isoelétrico e andlise de termo-reducdo programada. Com
excegdo da andlise quimica, as demais técnicas usadas em sua caracterizaglo tiveram
procedimento analogo ao descrito anteriormente para os suportes.

4.2.1 - Andlise Quimica.

A técnica Espectroscopica de Absorgéo Atdmica consiste em levar a solugao do
elemento a analisar a condic8c de uma dispers@o atOmica gasosa, em chama

apropriada, através da qual se faz passar um leixe de radia¢io com comprimento de
onda convenientemente absorvido.

A dosagem de vanadio é feita, usando-se espectrofotdmetio de absorgao
atbmica modelo AA 175 da Varian com l@mpada de catodo oco como fonte de
excitagdo, chama redutora e comprimento de onda A = 318 nm. Uma curva padréo de

vanadio ¢ usada para definir o teor deste nas amostras dos catalisadores.

4.3 - Atividade Catalitica.

Os supoites Ta, 0,2 e Nb,O42 e, os catalisadores sbo avaliados
cataliticamente para as reagbes de oxidagfo seletiva do o-xileno a anidrido ftalico e
oxidac8o desidrogenante do propano a propeno.
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4.3.1 - Sistema Catalitico - Reacdo de Oxidacdo Seletiva

do O-xileno a Anidrido Ftalico.

Para a reag8o de oxidagdo seletiva do o-xileno a anidrido ftélico, o sistema
catalitico (FiG. 14) opera com reator de aco inox (FIG. 13) de lefto fixo em regime
integral 4 pressdo atmosférica com analise cromatografica em linha.

Um fluxo de ar carreia vapores do safurador até o condensaedor mantido a 12°C
por meio de banho criostatico. A concentracio do o-xileno em ar é 0,4% molar e

alimenta o reator & vazdo volumétrica de 18 mVmin em tempo de contato de 0,8
segundos.

O aquecimento do reator adequadamente empacotado, massa catalitica,
400 mg, suportada em pérolas e & de wvidro respectivamente, & ajustado por
controlador Therma modelo Thermicon - TH 9020 com auxilio de termopares do tipo K.

A analise dos produtos da reag&o é feita por dois cromatégrafos CG, modelos

20 e 35, de ionizagdo de chama ¢ condutividade térmica respectivamente.
|

A injec@o da amostra no cromatégrafo de ionizagdo de chama é feita através de
uma vaivula automatica rotativa de 6 vias, imersa em forno de ventilagdo forgada,
mantido a 200°C e, acionada automaticamente por um integrador CG 300 conectado a
vélvula por uma interfface RS 232. Uma coluna Porapak Q de ago inox com 1/8"de
diametro externo com 3 m de comprmento opera a 170°C e, separa e analisa
respectivamente os produtos orgénicos (O-X; OTH; OT-H;, AF e FTD). O detetor é
mantido a 200°C e o gés de arraste é o nitrogénio a vazéo de 30 mVmin.

l

Os produtos CO,; H,O0; O, e N, s8o analisados pelo cromatografo de
condutividade térmica e a inje¢a0 da amostra é feita através de duas valvulas rotativas
de 6 vias. Os inorgénicos entdo formados s&o separados em duas etapas. Na primeira
etapa uma coluna Porapak QS com 1/8" de diametro externo € 3 m de comprimento
separa 0 CO, e a dgua e, outra, a peneira molecular de 5A, 60/80mesh e 4m de
comprimento, separa os demais produtos ou seja: O, N, e CO. Ambas as colunas

operam & uma temperatura de 40°C € o gés de arraste usado é o hidrogénio a vazéo
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de 30 mi/min. Todos os produtos gerados sfo analisados apds 6 horas em média de
reagao, favorecendo uma avaliag8o da atividade e seletividade cataliticas dos sélidos
testados.

%
N-

1. Pérolas de vidro
2. L& de vidro
3. Lelto catalitico

FIGURA 13 - Reator de ago inox usado na oxidac&o seletiva do o-xileno.
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4.3.2 - Sistema Catalftico - Reacdo de Oxidacdo
Desidrogenante do Propano a Propeno.

O sistema catalitico (FIG. 16) contém um micro-reator em pirex na forma de U

(FIG. 15) de leito fixo, operando em regime diferencial & pressBo atmosférica com
analise cromatografica em #inha.

A alimentagdo do sistema ¢ feita pelos gases reagentes, propano e ar, sendo o
fluxo de ambos, controlado por medidores de vazdo formados por tubos em U,
contendo ftalato de butila como liquido manométrico. A variagio da pressio & obtida
através de tubos capilares instalados nos circuitos de ambos os reagentes. A

concentragdo de propano em ar de 2% molar € controlada por valvulas micrométricas
do tipo aguiha.

O reator devidamente empacotado, massa catalifica suporfada em 18 de
quartzo, tem seu aquecimento monitorado por controlador Therma, modelo Thermicon
- TH 9020, auxiliado por termopares do tipo K. A massa catalitica varia entre 80 e
200my, favorecendo conversdes da ordem de 10%.

Os produtos da reacio sdo analisados por dois cromatoégrafos CG, modelos 37
e 35, de ionizagéo de chama e condutividade térmica, respectivamente. As amostras
s&o injetadas nos cromatédgrafos afravés de valvulas rotativas de 6 vias com "loops™"

previamente calibrados.

O cromatografo de ionizag30 de chama analisa o propano, € o propenoc cujo
detetor opera a temperatura de 160°C. A separacdo dos produtos ¢ feita através de
uma coluna Porapak Q de ago inox com 1/8" de didmetro externo e 3m de
comprimento mantida a 70°C e, tendo como gés de arraste o nitrogénio na vazéo de

30mifmin,

O cromatégrafo de condutividade térmica analisa CO,; H,0; O, e N, seguindo

o mesmo procedimento descrito no topico 4.3.1.
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S&o estudades a atividade e seletividade para esta reagdo com os suportes e
catalisadores a temperatura de 450°C apds 6 horas, em média, de reacéo.

1. L& de quartzo
1 2. Lello catalitico

FIGURA 15 - Micro reator usado na desidrogenag&o oxidativa do propano.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Introdugdo. |

Aqui sdo informados e discutidos todos os resultados obtidos relativos &
caracterizagao, quer fisico-quimica, quer catailtica, dos sdlidos, isto é: suportes puros e
catalisadores preparados pelas técnicas de impregnaco e ancoragem.

5.1 - Codificagdo dos Solidos Preparados.

Os precursores, Ta,041) e Nb,Oy41), dos sélidos Ta,02) e Nb,Oy2) usados

como suportes e, os catalisadores obtidos s#@o assim identificados. L

TABELA 7 - CodMficagcao dos suportes.

SUPORTE Li':';f::;gg‘?ogf DESIGNAGAO
Ta,0{1) 1000 Ta(1)
Ta,042) 800 Ta(2)
Nb,0{1) 750 Nb(1)

Nb,O (2} 650 Nby(2)
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TABELA 8 - Codificagdo dos catalisadores.

swwﬁgﬁ%m\?hm Pgmclfo DESIGNAGAO
V2 Impregnacao W2VNDb(2)1
1 impregnacio TVND(2)1
1 Ancoragem 1VNDB(2)A
1 Ancoragem 1VTaz)A

Seja, por exempio, a notagdo TVND(2/ designando uma monocamada
equivalente de vanadio (1V) suportado em pentdxido de nigbio (Nb(2)} preparado pela
técnica de impregnagdo (7).

5.2 - Analise Termogravimeétrica.

TABELA 9 - Resultados da anallse termogravimétrica do precursor Ta/tanino.

FAIXA DE AQUECIMENTO PERDA DE MASSA PERCENTUAL DA PERDA
) (mg) DE MASSA (%)
020 - 130 0,88 9,03
130 - 200 3,45 32,34
290 - 350 3,57 38,65
350 - 850 0,50 5,14

Residuo a 850 1564 16,84
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5.3 - Analise Térmica Diferencial.

TABELA 10 - Resuitados da anallse térmica diferencial do precursor Ta/tanino.

TEMPERATURA (°C) PICO CARATER DA REAGAOD
130 Tt Endotémmico
302 " Exotérmico
345 3t Exoférmico

Perda de massa

Endo

Exo

1 d

3 ) 1 :
500 700 800 1100

Temperatura{®C)

!
100

FIGURA 17 - Termograma do complexo Taftanino - ATG/ATD,
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5.4 - Espectrografia Otica de Emisséo.

TABELA 11 - Resultados da analise espectrografica dos suportes Ta2) e Nb(2).

ANALISE QUALITATIVA Ta(2) Nb(2)
Predominante Ta Nb
Pouco - -
Tragos Si, Fe Si, Mg

Predominante > 1%; 0,01% < Pouco < 1%, Tra¢os <0,01%

5.5 - Analise Quimica.

TABELA 12 - Resultados da analise quimica dos solidos.

CATALISADOR TEOR DE VANADIO (%)
1VTa(2)A 1,17
1/2VND(2)1 0,20°
1VND(2)! | 042"
1VND(2)A 1,25

3.5 Teores equivalentes a 70% de cobartura.




5.6 - Difragdo de Raios-X.
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TABELA 13 - Resultados do difratograma de ralos-X do suporte Ta(2) calcinado

a 800°C/45h.
AMGSTRA AMOSTRA
26 1/¥0 d (A" 28 1/10 d (A%
16,65 3,74 5,81 36,85 2243 2,70
22,50 100,00 4,38 42,21 3,74 2,37
24,60 467 4,01 48 40 168,36 2,16
26,20 2,80 3,77 49,50 10,28 2,03
27,30 3,74 3,62 50,50 9,81 1,99
28,10 89,72 3,52 55,20 21,96 1,83
28,50 4921 3A7 56,15 4,67 1,80
35,00 3,74 2.84 57,30 3,74 1,77
36,40 49,53 2,13 58,30 487 1,74

TABELA 14 - Resultados do difratograma de ralos-X do suporte Nb(2; cakcinado

a 650°Ci5h.
AMOSTRA AMOSTRA

20 1/1o d (A°) 20 I/1o d (A9
16,80 2,32 5,85 486,00 19,13 2,18
22 40 100,60 4,40 49,60 6,38 203
2810 76,52 3,52 50,70 9,86 1,99
32,60 232 3,04 55,10 17,38 1,84
36,50 32,46 2,72 56,20 5,80 1,80
42,60 348 235 58,40 4,64 1,74
44 80 2,90 2,23 63,60 4,06 1,61

um/BIBLmTEGA/nﬂ

—— ——
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FIGURA 18 - Difratogramas de raios-X do suporte Ta(2), obtido por complexagdo com tanino
calcinados a 600°C/5h (a), 600°C/10h (b) e 800°C/15h (c) respectivamente.
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5.7 - Medida de Area Especifica.

TABELA 15 - Areas especificas dos suportes.
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SUPORTE mﬁ":ﬁmﬁcﬁ BET (m’g™)
Ta(1) 1000/3 2,2
Ta(2) 600/15 10,9
NB(1) 750/5 32
NB(2) 650/5 1,1

TABELA 16 - Areas especificas dos catalisadores calcinados a

500°C/5h.

CATALISADOR BET (mg")
1VTa(2)A 10,8
1/2VND(2)1 10,9
1VNb(2)! 138
1VND(2)A 9.6




5.8 - Microscopia Eletrénica de Varredura.

FIGURA 21 - Micrografia do Ta(2) aumento de 5000 x.
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FIGURA 22 - Micrografia do Ta(2) aumente de 500 x.

FIGURA 23 - Micrografia do Nb(1) aumento de 500 x.

o5



FIGURA 24 - Micrografia do Nb(2) aumento de 500 x.

FIGURA 25 - Micrografia do V,0O, aumento de 200 x.



5.9 - Determinagdo do Ponto Isoelétrico.

TABELA 17 - Dados do PIE do V,0; e suportes.

SOLIDO PIE
V,0, 19
Ta(2) 7.0
Nb(2) 43

TABELA 18 - Dados do PIE dos catalisadores.

CATALISADOR PIE
1VTa(2)A 34
1/2VND(2)I 35
1VNB(2)! 33

1VND(2)A 28
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FIGURA 26 - Curvas para a determinagdo do PIE do V,0; (a)
e suportes Nb(2) (b) e Ta(2) (c) calcinados a
600°C/5h; 650°C/5h e 600°C/15h respectivamente.
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FIGURA 27 - Curvas para a determinag@o do PIE dos catalisadores
12VNb(2)r (8) e 1VNb(2) (b) calcinados a 500°C/5h
respectivamente.
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FIGURA 28 - Curvas para a determinagéo do PIE dos catalisadores
1VND(2)A (a) & 1VTa(2)A (b} calcinades a 500°C/5h

respectivamente.

5.10 - Termo-Redu¢do Programada.

Os perfis de redugfio dos sdlidos, V,0,, suportes e catalisadores s&o vistos nas
Figuras 29 e 30 respectivamente.




(d)

(U. A)

CONSUMO DE HIDROGENIO

(c)

TEMPERATURA (°C)

FIGURA 29 - TPR do V,0; (a); Nb2) (b); 172VNb(2)r (c); 1VNb(2)r (d) e 1VND(2)A (e).
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FIGURA 30 - TPR do 1VTa(2)A (a); Ta(2) (b) e V,0, (c).

5.11 - Atividade Catalitica.



TABELA 19 - Resultados do teste catalitico para a reago de oxidagiio seletiva do o-xilsno para os suportes,

Taz & Nbe), V,0, 8 oatalisadores 4 temperatura de reagiio ds 325°C.

SELETIVIDADE (%S)
SUPORTE / V,0, CONVERSAO BALANGO DE
CATALISADOR (% X) MASSA EM
CARBONO {%C)
OTH" | OTH® AF° Frpd co, co

Ta(2), Ni2), V,0; - - - - - - - -
1VTa(2)A 8,0 35,0 - 9,0 13,0 63,0 - 101,0
1/2VNb(2I 19,0 8,0 1,0 23,0 8,0 86,0 - 101,0
1VNB(I 27,0 - 2,0 25,0 18,0 39,0 - 98,0
TVNB(2A 41,0 9,0 - 22,0 9,0 80,0 - 100,0

® OTH - O-tolualdeldo.
® OT-H - Acido toluico.
© AF - Anidrido ftalico.
? FTD - Ftalida.

€9



TABELA 20 - Resultados do teste oatalitico para a reagiio de oxidagio desidrogsnante do propano
para os suportes Tarz e Nbr), e catalisadores & temperatura de 450°C,

SELETIVIDADE (%S)
SUPORTE / CATALISADOR | CONVERSAO BALANGO DE
MASSA (mg) (% X) MASSA EM
CARBONO (%C)
PE® co, co
Ta2) /140 13,0 - 100,0 - 100,0
Nb(2) /200 - - - - -

FVTa(DA | 200 7.0 8,0 93,0 - 101,0
1/2VNB(2)T 1 200 11,6 - 103,0 - 101,0
1VNB(2I / 80 11,0 24,0 24,0 - 95,0
TVNE2A /100 11,0 33,0 40,0 27,0 100,0

® PE - Propenc.

1)
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5.12 - Discussdo.

Nesta etapa sdo analfisados os resultados reiativos aos suportes puros, Ta(2)
obtido por complexagio com tanino, a partir do sélido Tar1) (Apéndice) caicinado a

600°C por 15 horas e Nb(2) obtido por calcinag8o do &cido nidbico (CBMM) a 650°C
por 5 horas.

Em seguida s@c discutidos os resultados referentes aos catalisadores
preparados por impregnagdo e ancoragem.

5.12.1 - Suportes.

A anélise termogravimétrica do precursor do sélido Ta@2) (complexo
tantalo-tanino) (FIG. 17) mostra perdas de massa em quatio etapas. A estabilidade
fermodindmica do sistema em torno de 450°C indica a presenga de uma fase
cristalograficamente definida.

Os resultados da andlise termo-diferencial para este mesmo precursor mostram
um pico endotérmico a 130°C caracteristico da perda de H,O e dois outros
subseqientes, exotérmicos, a 302 e 345°C respectivamente. A caracterizacfio das
substancias liberadas nestas Gdliimas etapas ficam dependendoc de uma anglise de

espectrometria de massa associada a esla técnica.

Os resultados da analise de espectrografia ética de emissdo feita para o sélido
Ta(2) identifica Fe e Si na faixa de tragos. Observando-se os resultados da analise
espectrogréfica do sélido Tar1) (TAB. 21) verifica-se que a reprecipitag8o deste oxido,
originando o solido Ta(2) reduz os efeitos da coprecipitagdo, provaveimente por
oclusdo, eliminando o Nb e o Sn presentes. O processo de reprecipitag@o favorece a
obteng8o de uma massa 6xida caracteristicamente mais pura (TAB. 11). Para o soélido
Nb(2) o resultado da espectrografia, visto também na TABELA 11, mostra apenas a
presenca de S/ e Mg na faixa de tragos.
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A englise de raios-X para o Tar2) mostra pera a primeira etapa da calcinag8o,
por 5 horas, um sdélido totalmente amorfo; na etapa seguinte, também por 5 horas,
observa-se a formagéo de discretos picos relativos as posigdes de maiores intensidades
e, na terceira e Ofima etapa, perfazendo 15 horas de caicinago, obtém-se um sdlido
crstalino {FIG. 18). A comparagio destes dados com os da iteratura indica a

obfengdo de um sdiido, cuja fase cristalogréfica € definida como sendo L(p)- Ta, 0,

Os resuitados da andlise de raios-X para o Nb2) mostra a obtencfo também de
um solido cristalino (FIG. 19). A comparagio dos dados experimentais com os da
literatura™, indica a presenca da fase T(v)-Nb,O,. A semelhanga estrutural observada

pela analise comparativa dos difratogramas dos suportes, mostra que os sélidos
obtidos sdo isomorfos.

A anslise de area especifica & feita para o sélido Ta(2) a cada etapa de
calcinaglo. Para o sélido totalmente amorfo, a medida de érea especifica & de 25 m?g”,
para o sdiido com indicios de ciistalizagcdo ¢ obfido valor da medida de 4rea de
15 m?g' e, para o sélido cristalino o valor da medida de 4rea especifica é de
10,9 m’g’. Para o solido Nb(2) a analise de area especifica apresenta valor de
11,1m’g’. Estes valores comparados aos resultados obtidos para as amostras Ta(1} e
Nb(1) de 2,2 e 3,2 m®g’ respectivamente, mostram gue houve ganho significativo da
medida de area especifica para estes oxidos. Verifica-se, também, a obtencéo de
valores de area especifica semelhantes para ambos os suportes, indicando que as
novas femperaturas de calcinagfo estabelecidas (TAB. 15) torna-os adequados &

catalise de oxidagfo, que geraimente utiliza catafisadores na faixa entre 5 e 20 m’g’.

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura revelam para os soélidos
Ta(1} e Ta(2} aglomerados cristalinos semethantes (FIG. 20 e 21). Verifica-se, porém,
gue os cristalitos do Ta(1) s&o methores definidos e maiores quando comparados aos
do Ta(2). Tal fato & consistente com as diferengas de medidas de areas especificas
{TAB. 15) observadas entre estes sdlidos. Para o sélido Ta(2}, a FIGURA 22 mostra um
cristal de habito n8o bem definido.
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A presenga de aglomerados cristalinos ¢ também visualizada nas micrografias
do Nb(1) e Nb2) (FIG. 23 e 24). Observa-se para ambos, a piesenga de alguns cristais
com hébfto prismatico bem definido.

A anglise das micrografias mostra que as condigbes do processo de calcinacio
aplicado favorecem a formag&o de cristais methores definidos para o éxido de nidbio do
que para o 6xido de tantalo. Uma andlise semethante ¢ feita para o V,0, mostrado na
FIGURA 25. Um cristal definido € visualizado para um aumento de 200x, para um
aumento de 5000x observa-se um aglomerado de cristais.

Os valores médios do ponto isoelétrico para ambos os suportes, Ta(2) e Nb(2),
sugerem caracteristicas acidas (TAB. 17). Comparando estes valores com o PIE do
V,0, de 1,92, verficamos que os solidos apresentam-se menos acidos, embora todos

pertengam & familia do vanéadio (grupo VB, 62 periodo da tabela periédica).

Os perfis obtidos, a partir da andlise de termo-redugdo programada mostram
caracteristicas de redug@o para ambos os sélidos. Para o Ta(2) uma reducio maxima
ocorre a 766°C com um ombro em 580°C. Para o Nb{2) observa-se um pico de
reducsio méxima a 950°C e um ombro préximo a 600°C. Para ambos os sélidos a
primeira etapa de redugioc ocorre em temperaturas relativamente préximas; na segunda
etapa, a temperatura ¢ mais elevada com méximos distintos, mostrando que o Ta(2) se
reduz mais facilmente que Nb¢2). Comparando estes dados com o perfil de reducgéo do
V,0,, (V (V) = V (ll), (FIG. 29 e 30) observa-se que o processo de redugao dos
dxidos de tantalo e nidbio, provaveimente de Ta (V) — Ta () e Nb (V) - Nb (lit),
ocorme em menor numero de etapas, sugerindo, assim, a formagdc de menor
quantidade de éxidos intermediarios.

Os resultados do ensaio catalitico para & reag8o de oxidag8c desidrogenante do
propanc a temperatura de 450°C, mostram atividade catalitica para o Ta(2) com
seletividade total a CO, e, para Nb2) cardter totaimente inete. O comportamento
diferenciado entre os suportes, evidencia para o 6xido de tantalo sitios cataliticos
seletivos 4 combustfo fotal. Estes dados apresentam-se também consistentes com a
maior facilidade de redugio observada para o sdlido Taj2). '
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Os resultados obfidos para a reagBo de oxidagfio seletiva do o-xieno a
temperatura de 325°C, mostram o caréter inerte de ambos os suportes, Ta(2) e Nb(2).

O conjunto destes ensaios, definem algumas das propriedades fisico-quimicas,
tais como: pureza, textura, morfologia, acidez, oxi-reducio, e cataliticas dos sélidos,
Ta(2) e Nb(2). Fica evidente que a metodologia de preparagio dos suportes permile a
oblenc@o de sdlidos estruturelmente semelhantes suportando assim, todes as etapas
subsequentes relativas aos catalisadores.

5.12.2 - Catalisadores.

Os resultados da andlise quimica dos catalisadores preparados, mostram
diferentes teores de vanadio imobilizado (TAB. 12). Para os catalisadores suportados
em niébic preparados por impregna¢io a formacgdo de meia e uma monocamadas
equivaientes, propostas, ocofre de modo satisfatério. Para os sélidos preparados pela
técnica de ancoragem, os teores de vanadio encontrados mostram que estes sfo
superiores aos de uma monocamada equivalente, sugerindo, assim, a formag8o de 2
monccamadas equivalentes para ambos os casos. Fica evidenciado com estes
resuttados um comportamento ndo usual desta técnica peio fato desta estar limitada &
imobilizag&o de uma monocamada equivalente de espeécies VO, Uma explicagio
provavel deste fato sefia a existéncia da interagdo mais forte do VOC/, com os
suportes, Ta(2) e Nb(2), levando 2 formagdo de um éxido misto do tipo VNDO e VTaO.
A confirmac8o desta hipotese depende, porém, de ensaios complementares como
DRX, XPS, etc..

Os resultados de #4rea especifica, ndo apresentam alteragdes quando
comparados com os resultados dos suportes puros (TAB. 15). Observa-se, neste caso,
que ndo ha influéncia por parte das técnicas de deposi¢do sobre a textura dos solidos.

Os valores médios do PIE variam entre 2,8 e 3,5 (TAB. 18). Comparando estes
resultados com os dos suportes puros (TAB. 17) observa-se que a presenga da fase

ativa promove variag8o no valor de PIE desses sdlidos, conferindo, assim, aos
catalisadores uma maior acidez.
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As curvas de TPR dos catalisadores 1/2 e 1VNb2l apresentam perfis
semeihantes, ocorrendo reducfo em duas etapas. O processo de redugdo para ambos
os catalisadores registra um pico em tomo de 600°C e reduglo maxima a 850°C. Para
o catalisador 1VNb(2)A, a primeira etapa de reducgdo ocorre a uma temperatura um
pouco mais elevada do que a observada para os catalisadores preparados por
impregnacgfio; contudo, a redugSo méxima ocorre, também, em tomo de 950°C.
Comparando estes perfis com o perfil do suporte puro Nb(2) (FIG. 29) observam-se
curvas de redugdo semethantes para todos os sélidos. Para o catalisador 1VTa(24 o
perfil da curva de TPR ¢ registrado em dois picos. O primeiro pico de redug@o ocorre a
temperatura de 511°C e outro, a temperatura em torno de 700°C. Analisando ambos
os perfis, catalisador e suporte puro Ta(2) cbservamos que na temperatura de 511°C o
suporte ndo sofre reducdo, enquanto que a segunda redugdo ocorre a temperaturas
proximas para ambos os sélidos (FIG. 30). Todos estes resuitados, conjuntamente
correfacionados com o perfil do padréo V,0,, mostram que n&o é possivel identificar as
espécies VO, imobilizadas mascaradas ndo sé pela redutibilidade dos suportes mais

fambém pelo baixo teor de vanadio presente.

Para a reagfo de oxidacao seletiva do o-xileno a anidrido ftalico os resultados
do teste catalitico mostram maior atividade para os catalisadores suportados em niébio.
Dentre estes o 1VNb(2)A apresenta-se como o meais ativo com conversédo de 41%. O
catalisador 1VTa(2)A apresenta menor atividade com conversae de 6% (TAB. 19).

Os resuftados do teste catalitico para a rea¢do de desidrogenag8o oxidativa do
propano a propeno mostram que o catalisador 1VNb(2s é o mais ativo, seguide do
TVNDB(2)A e 1/2VNb(2y. Em analise relativa a seletividade em propeno, observamos que
o catalisador 1VNb(2)A é 0 mais seletivo de todos.O catalisador 1/2VNb¢2yr apresenta
somente seletividade a oxidac8o fotal. O catalisador 1VTa2)A fica identificado como
sendo o menos ativo e seletivo a propenc de fodos, porém, observa-se significativa
tendéncia & oxidagZo total (TAB. 20).

Os resultados apresentados para a reacfio de desidrogenacdo oxidativa do
propano, indicam a presenca de sitios eletrofilicos caracterizados pela formacgéo de
propeno, assim como, sitios com carater nucleofilico devido a formagéo de CO,. Para a
oxidacBo seletiva do o-xileno a presenca de sitios nucleofiicos € sugerida pela
formag8o de aldeido, 4cido, anidrido ftélico e CO,, certamente estes sitios nao estéo
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tho organizados quanto aqueles formados no sistema VO /TiO4B cuja literatura cita
como sendo especies VO, policondensados bidimensionalmente, promovendo uma
significativa seletividade a apidrido ftalico.

Estas técnicas usadas para caracteriza¢do dos catalisadores, favorecem um
estudo comparativo com os suportes. Desse modo, & tragado um perfil, refativo nfo sé

as propriedades, como também, ao desempenho catalitico destes.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

A anglise des discussdes dos resultados dos sdélidos estudados, buscando
melhor entender o comportamento destes, conduz as conclusfes que s#o
consideradas a seguir.

A caracterizagdo fisico-quimica, indica a obienglo de sélidos quimicamente
puros, isomarfos, L{P)-Ta, O, e T(y-Nb,O,, com dreas especificas semeihantes. Estes
fatos conduzem os solidos 2 um mesmo patamar favorecendo melhor evidenciar as
demais propriedades estudadas. Apresentam, porém, propriedades distintas quanto a
acidez, redutibilidade e caracterisiticas de oxi-redugdo para as reagbes de oxidaglo
seletiva do o-xileno e oxidagdo desidrogenante do propano. O npidbio é
caracteristicamente mais acido do que o tantalo; a reducéo do Ta(2) ocorre mais
facilmente do que a do Nb¢z) e, o solido Ta(2} puro apresenia para a oxidagfo
desidrogenante do propano, propriedades concernentes & oxidagao total,

Para os catalisedores nldo se registram modificagles relativas & textura,
contudo, os valores de PIE variam em relagcdo aos suportes puros, conferindo-lhes
carater fortemente acido estabilizando-se entre 2,8 e 3,5, A analise quimica evidencia o
controle da deposicBo das espécies VO, referente a formagdo de 12 e 1
monocamadas equivalentes para a {écnica de impregnagfo; considera-se para a
fécnica de ancoragem uma imobilizagdo nlo controlada destas espécies quando
também da formacdo de 1 monocamada equivalente, provavelmente devido a forte
interacio do cloreto de vanadila com os 6xidos de niébio e tnialo. As caracteristicas
de redutibiidade s&o fortemente influenciadas pelos suportes, mascarando as espécies
de vanadio presentes. Para a reagdo de oxidaclo desidrogenante do propanc a
propeno, os resultados mostram para o sélido Nb(2) suportado melhores sefetividades.
O catalisador 1VNb¢2)l apresenta-se como sendo o mais ative de todos enquanto que ¢
catebsador 1/2VNb¢2)] apresenta somente seletividade & oxidag8o total. Vale salientar,
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contudo, uma significativa seletividade também 2 oxidaclo fotal para o catalisador
1VTa2A. Para a reagcdo de oxidagio seletiva do o-xileno a anidrido ftalico os
catalisadores suportados em Nb(2) mostram-se mais ativos do que o suportado em
Ta¢2). O catalisador 1VNb(2)A destaca-se como sendo o mais ativo de todos.

Comparando estes resuttados com os da literatura, podemos concluir que os
solidos estudados ndo s&o 05 mais apropriades para as referidas reagdes. Um estudo
redirecionando ¢ uso destes dxidos comao fase ativa, ou associando-os a promotores,

ou ainda aplicande-0s no controle de poluiggo ambiental, parece ser adequadamente
oportuno.
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CAPITULO 7

SUGESTOES

Considerando este estudo interessante porém restritc e, levando em conta a
importdncia de methor conhecer as propriedades fisico-quimicas, ndo sé dos suportes
puros, Nb(2) e Ta(2) mais também dos catalisadores, faz-se necessario detathar alguns
pontos ndo bem compreendidos, que no momento ndo cabem no escopo deste
trabalho. Deste modo elucidamos as seguintes sugestdes:

1. Obtencio de nova massa éxida via complexag8o com &cido oxalico a partir

da massa original, Ta(1).

2. Associar as andlises de ATG e ATD 2 espectrometria de massa, facilitando

desse modo, a compreensio do precursor obtido via complexac&o.

3. Analise de FTIR dos suportes e catalisadores, caracterizando os sitios
presentes quanio a acidez, se Lewis e/ou Brensted.

4. Associar a analise de TPR dos suportes e catalisadores & DRS, definindo

desse modo, as espécies formadas a cada etapa do processo de reducéo.

5. Andlise de DRX, XPS, RMN V®' dos catalisadores, buscando melhor
entendimento sobre que espécies VO, compbem a superficie cataiitica,
favorecendo baixas seletividades em propeno e anidrido ftalico.

6. Redirecionar o emprego destes sdlidos, associando-os a promotores, ou
como fases atives suportadas em oOxidos de conhecido emprego
(+ALO, SIiO, B-TiO,), ou avaliando-os catalticamente para reagdes de
oxidaglo seletiva com menor nimero de etapas intermediarias ou ainda
aplicando-os no controle de poluic&o ambiental para que suas propriedades
de oxi-redugdo sejam melhor compreendidas.
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APENDICE

Os termos Tantalita-columbita, columbo-tantalita ou t8ntalo-columbita, assim
como microlita, s8o aceftos internacionalmente.

No Brasil a tantalita ocorre em roches granitices e em diques de pegmatito,
associada aos minerais. espoduménio, microlita, wolframita, etc..

Cristaliza no sistema ortomémbico, quase sempre em cristais; habito prismatico
curto, ou tabular deigado; muitas vezes ocomre em prismas quadrados, devido o

desenvolvimento dos pinacéides verticais; também em geminados com a forma de
coragao,

Clivagem boa {010}; D = 8; d = 5,2 - 8,2, variando com a composig8o; Britho -
submetglico; Cor - preta do ferro; Subtranslucida; Trago - vermelho a escuro.

+ Obtengéio do 7a,0, a partir de minérios de
tantalitacolumbita por cromatografia de troca idnica.

A cromatografia de troca idnica tem sido considerada um sucesso na separacgéo

de lantanideos e outros grupos de cations de propriedades semelhantes, tais como: Nb
e Ta;Na e K, Hf e Kr.

KALLMANN® et al. observaram que a troca idnica promove separagdes de
todos os elementos com os quais © nidbio e o téntalo estdo associados, desde que
tratados adequadamente com uma misture de éacidos cloridrico e fluoridrco
concentrados.




A digestdo da amostra mineral (200 mesh) ¢ feita com uma mistura de acidos
fluoridrico e cloridrico concentrados numa proporgio aproximada de 1:1,2 (HF:HC)),
durante 6 horas a temperatura de 100°C. Posteriormente, a solugio é diluida com

dgua destilada estabelecendo-se uma proporgéo de 5:4:11 (HC/ : HF : H,0) em 0,50g
da amostra.

Trés solugdes eluentes distintas sdo usadas no processo cromatografico de
troca ibnica. A solugBo eluente-1 mantém a mesma propor¢do e os mesmos
constituintes acidos concentrados da mistura usada na digestio da amostra mineral.
Seu objetivo € o de eliminar em um volume de 1000ml, os elementos interferentes (Fe;
Mn; W, efc.). A solugdo eluente-2 constituida de uma mistura de 14% de cloreto de
aménio (p/) e 4% de acido fluoridrico (Vi) efimina o niébio em um volume de 700ml. A
solugéo eluente-3 apresenta a mesma composi¢@o da solugéo eluente-2 porém, com
pH ajustado em aproximadamente 6,0 com hidréxido de amdnio. Esta solug&o elui o
tantalo em um volume igual ac do niébio.

A avaliag8o quantitativa do téntalo, ¢ feita mediante neutralizacdo do volume de
eluato-3 com aproximadamente 15g de acido bérico, seguida de acidificagdo com
acido cloridrico concentrado. A solugéo é resfriada a temperatura de aproximadamente
6°C e preciptada com uma solugdo aquosa de cupferron (sal de aménio do
N-nitroso-N-fenilidroxilamina C,H,. N(NO).(ONH,),) em torno de 6% (p/h), o precipitado
é fitrado usando-se vacuo primério e lavado com solugdo de écido cloridrico 1% (vi),
contendo 20ml da solugdo de cupferron. O residuo é calcinado a 1000°C por 1 hora.

+ Sistema Cromatografico de Troca I6nica

O sistema cromatogréafico de troca idnica consiste de seis (6) colunas de
acrilico, medindo cada uma 40cm de altura e 2,4cm de didmetro interno, interligadas
por tubos fiexiveis a reservatérios. O fluxo de eluentes € controlado por torneiras de
modo a permitir uma alimentag8o descontinua ou batelada. A troca ibnica é
processada em um leito fixo (25cm), de resina aniénica fortemente basica AG 1-X8
(100 - 200mesh), com vazéo volumétrica de 100mlh (FIG. 31).
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FIGURA 31 - Esquema do processo de cromatografia de troca idnica.
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O o6xido de tantalo € avaliado qualitativamente por espectrografia otica de
emiss8o. O resultado pode ser visto a seguir.

TABELA 21 - Resultados da analise espectografica do solido Ta(1).

ANALISE QUALITATIVA Ta()
Predominante Ta
Pouco Nb
Tragos Sn, Si, Fe

Predominante > 1%; 0,01% < Pouco < 1%; Tragos < 0,01%.



