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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A catalise de oxidacao seletiva de hidrocarbonetos gasosos tern sido 
extensivamente estudada nos ultimos anos como alternativa tecnolbgica para alguns 
processos convencionais. 

Neste trabalho sSo estudadas a ObtencSo do propeno, a partir do propano e, do 
anidrido ftalico, a partir do o-xileno. SSo usados dois suportes: o 6xido de nibbio (V) e o 
6xido de tSntalo (V) preparados, a partir do acido nibbico (CBMM) e por complexacSo 
com tanino respectivamente. Os catalisadores sao preparados pelas tecnicas de 
impregnacSo e ancoragem cuja fase ativa imobilizada e vanSdio como especies VO^ 
A caracterizacSo dos sbfidos e feita por analise termica, difracSo de raios-X, Srea 
especifica, microscopia eietrbnica de varredura, ponto isoelbtrico, termo-reducflo 
programada, espectrografia btica de emissao, analise quimica e testes catallticos para 
as reacoes de oxidacdo seletiva do o-xileno a anidrido ftalico e desidrogenacSo 
oxidativa do propano a propeno nas temperatures de 325 e 450°C respectivamente. Os 
resultados de caracterizacSo apresentam similaridade na textura dos suportes o que 
praticamente e mantida nos catalisadores. Para as reacbes de oxidacSo seletiva do 
o-xfleno e desidrogenacSo oxidativa do propano os sblidos suportados em bxido de 
nibbio apresentam-se mais favorSveis Ss referidas reacbes. SSo propostos ensaios 
complementares basicamente de caracterizacSo de superflcie para todos os sblidos 
aqui citados assim como redirecionamento do estudo destes suportes, os oxidos de 
tSntalo e nibbio. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The catalysts 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 respectively. The catalysts are prepared by the impregnation 
and grafting techniques whose imobilized active phase is vanadium live VOx 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 to the 
selective oxidation reaction from o-xylene to ptythalic 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 maintained mainly by the catalysts. To the reactions of selective 
oxidation of o-xylene and oxidative dehydrogenation of propane, the supported solids in 
niobium oxide present themselves more favourable to the referred reactions. 
Complementary essays, basically of the surface characterization to all the solids referred 
here were proposed in addition to the redirection of the study of these supports, the 
tantalum and niobium oxides. 



CAPfTULO 1 

INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A catalise de oxidacao, atuaimente, busca desenvolver sftios catallticos capazes 

de proporcJonar a oxidacao de hidrocarbonetos, ecktos carboxilicos etc., em 

compostos de grande importsncia industrial. A oxidacSo seletiva do o-xileno e o 

principal processo industrial para a producSo de anidrido ftalico e, por esta razSo, a 

reagSo tern sido extensivamente estudada nos ultimos anos. A desidrogenacSo 

oxidativa de alcanos para alcenos tern sido urn desafio para a qulmica, tendo em vista a 

necessidade de temperatures el evades para ativar os alcanos, o que pode conduzir a 

oxidacSo completa dos intermediarios. 

As superficies 6xidas constituem-se numa importante dasse de materiais 

catallticos, massicos ou suportados. Nos ststemas suportados, a fase disperse na 

superficie 6»da ou suporte, estS emplamente controlada pelas interacbes interfacieis 

bxido-bxido. Teis interacbes podem estabilizar a fase na superficie como uma 

monocamada altamente disperse e, entSo, fevorecer mudences significetives das 

propriedades cateliticas em relacSo ao volume bxido. Numerosos estudos t6m sido 

feitos sobre preparacSo e caracterizacSo de superficies 6x»das com o objetivo de 

estabilizar as interrelates sobre interacbes, estabifidade e, reatividade. 

Geralmente, os catalisadores usedos nestes processos contSm como fese etiva, 

especies de vanSdio. Sendo o tSntalo e o nibbio pertencentes ao mesmo grupo do 

vanSdio, grupo VB da tabele perlbdica, espere-se que os bxidos destes metais possem 

guardar elgume semelhenca quento Ss sues propriedades, tornando interessente 

use-los de uma forma ou de outra, na catalise de oxidecSo. Estes sblidos, puros e 

suportados sSo testados cataliticamente para as reaches de oxidacSo crtadas 

anteriormente. 
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As massas originals dos 6xidos de nibbio (V) e tSntalo (V) sSo fornecidas pela 

Companhia Brasileira de Metalurgia e MineracSo (CBMM) e pelo Laboratbrio de 

Analises Minerals (LAM) respectivamente. Ambos os sblidos sSo inicialmente 

caracterizados quanto a textura e os valores de area especifica bastante reduzidos, 

conduzem a preparacSo de novas massas para ambos os sblidos. Estes bxidos sSo 

preparados de modo a adequa-los para uso na catalise de oxidacSo. 



CAPiTULO 2 

REVISAO BIBLIOGRAFICA 

Introdugao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Destaca-se, neste capltulo, parSmetros importantes para a catalise de oxidacSo 

tais como: concertos, propriedades flsico-quimicas, tecnicas de preparacSo de 

catalisadores etc., sob o ponto de vista de alguns pesquisadores. 

2.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Consideragoes Gerais. 

O desenvorvimento da catalise como ctencia aut6noma passou por diversas 

fases. 

Segundo FIGUEIREDO; RIBEIRO1 a natureza cinetica do fendmeno s6 foi 

reconhecida no inlcio do seculo XX com os trabalhos de Ostwald, definindo o termo 

catalisador como sendo substSncia capaz de alterar a velocidade de uma reacSo 

quimica sem estar presente nos produtos. 

No pertodo entre o final do seculo XIX e cerca de 1920 a catalise foi aplicada 

em sinteses orgSnica e inorgSnica, estando associados os nomes de Sabatier, Ipatieff e 

Haber, marcando o inlcio da industria quimica. Sabatier conceituou a formacSo de 

compostos instaveis na superficie do catalisador como sendo intermediaries na reacSo 

catalitica. 
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O periodo seguinte estendeu-se ate cerca de 1940, sendo, entSo, designado 

como o periodo da adsorcSo. Taylor propos a existencia de sltios ativos superfidais e, 

Langmuir apresentou sua isoterma de adsorcSo, embasando os mecanismos da 

catalise heterogSnea desenvoMdos por Hinshetwood e Rideal. Brunauer, Emmett e 

Teller derivaram sua isoterma de adsorcSo fisica e propuseram urn metodo para a 

determinacSo da area especlfica dos catalisadores. 

O desenvotvimento da teoria cinetica e a interpretacSo da atividade catalitica em 

termos do arranjo geometrico dos Stomos superfidais foram fertos por Eyring e 

Balandin. 

Entre 1940 e 1950, Beek Schwab, Dowden e Volkenstein deram novas 

interpretacOes a atividade catalitica denominada de 'leorias eJetrdnicas". A partir de 

1950 as novas tecnicas experimentais impulsionaram a catalise de maneira significative, 

estando assodados aos nomes de Boudart, Bond, Burwell, Stone, Pines, Sinflet, 

Ziegler e Natta entre outros. 

Novos processos cataliticos foram descobertos tais como a desidrogenacSo 

nfio-oxidativa (producSo do estireno a partir do etil benzeno); desidrogenacSo oxidativa 

(transformacSo do metanol a formaldeldo; obtencSo de butadieno, a partir do buteno; 

obtencSo do propeno, a partir do propano); oxidacSo seletiva (obtencSo de anidrido 

maleico, a partir do benzeno ou do butano; obtencSo do anidrido ftalico, a partir do 

o-xileno); amoxidacSo seletiva (producSo de acrolelna, a partir do propeno); etc., 

constituindo, assim, a base da moderna industria qulmica e petroqulmica. 

De forma mais abrangente, a catSlise de oxidacSo seletiva, subdrvide-se em 

oxidacSo eletrofllica e oxidacSo nudeofilica. A oxidacSo etetrofllica ocorre atraves da 

ativacSo de oxigfinios superfidais, enquanto que a oxidacSo nudeofilica ativa 

inidalmente a funcSo orgSnica a ser oxidada, seguindo de sucessivas abstracSes de 

hidrog§nio e insercdes de o»g6nio nudeofllico2. 

MARS; VAN KREVELEN apud WEISS 3 et al. em previos estudos sobre a 

catalise de oxidacSo propuseram oxidacSo da funcSo orgSnica pela acSo do oxigenio 

da rede cristalina do catalisador, sendo esta espede recuperada pela quimissorcSo do 

oxigSnio molecular (Esquema 1). 
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• ReducSo do catalisador pelo substrato S: 

S g 6 szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TL Sa<te 

Sads* KO - S O ^ + K 

• OxidacSo do catalisador pelo oxigenio: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1/2 o 2 - O a d s 

K + O a d s -» KO 

Esquema 1 - Mecanismo de Mars e Van Krevelen. 

Estudo mais detalhado foi proposto posteriormente por WEISS3 et at., tendo 

como base o trabalho de Mars e Van Krevelen. Para hidrocarbonetos insaturados, 

Weiss propos o ataque da dupla ligacSo ao sitio metalico como sendo a etapa relativa a 

quimissorcSo (Esquema 2). 

H 

H 
0 
II 

M 

H 

1< 

M 
M - O H 

(T-oll'liCO - 2 e S ^ 

M-OH 

M-0~H ' i v I ^ O H 

Tf- a Kl i co 

Esquema 2 - Processo de oxidacSo de hidrocarbonetos insaturados. 

HABER2, porem, propds a acSo doadora de oxigenio nucleofllico como sendo 

caracteristica dos catalisadores de oxidacSo massicos, formados por bxidos de metais 
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de transicSo dos grupos V, VI e VII com estruturas do tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ReOT Estas estruturas 

apresentam pianos de cisalhamento (shear planes) ocasionados pela formacao de 

lacunas superficiais promovidas pela insercSo dos oxigenios da rede na molecula a ser 

oxldada (FIG. 1). 

FIGURA 1 - Estrutura do tipo Re03 com pianos de cisalhamento. 

COURTINE4 prop6s para os catalisadores massicos, a presenca de fases 

termodinS micas em suas estruturas como sendo as responsSveis pela atividade e 

seletfvidade cataliticas. Desse modo, os catalisadores a base de molibdato de cobalto 

usados no processo de oxidacSo do butano a butadieno, tern a fase a-CoMoOd como 

responsSvel pelo processo seletivo. No entanto, para a oxidacSo do buteno a anidrido 

maleico sobre o fosfato de vanadila BORDES; COURTINE5, sugeriram ser a interface 

entre as fases (VOPOJ - (VO)2P207 interiigadas por meio de oxigSnios comuns, a 

responsSvel pelo processo de oxidacSo. 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 concerto de interface coerente entre fases distintas para os 

catalisadores suportados foi ampliado pelo proprio Courtine. O sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VO/Ti02 foi 

estudado6 para a reacSo de oxidacSo seletiva do o-xileno a anidrido ftSlico, sendo 

observado que o suporte influenciou a fase ativa, especies VO^ tornando-a mais 

seletiva. A interface formada entre as especies VOx e o 7702, mantida ligada por 

oxigenios ponte, promovia a transferencia de massa, energia ou de eletrons por meio 

de mecanismo de oxi-reduc§o. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  Estudo Cristalografico. 

O estudo sistemStico de grande parte dos bxidos de metals de transicSo e 

demais 6xidos, exceto alguns dxidos complexes de estequiometna nSo usual, permitiu 

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

Muitos destes metais possuem murtiplos estados de oxidacSo, de modo que 

seus 6xidos diferem fracamente uns dos outros. Suas estruturas sSo muito prbximas, 

favorecendo a conversSo de urn dado 6xido em outro de estequiometna adjacente por 
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oxidacSo ou reducSo. A facilidade de oxi-reducSo e a existSncia de cations em 

diferentes estados de oxidacSo nos 6xidos intermedia.rios, tern sido fatores importantes 

no desempenho dos catalisadores massicos de oxidacSo seletiva7. 

O 0 • T i 

(c) (d) 

FIGURA 3 - Estruturas cristalograficas3: a) halita (A/aCfl; b) modelo 

polimerico; c) rutilozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {TiOJ; d) modelo polimerico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a MILOVSKY, A. V.; KONONOV, O. V. Mineralogy. Mir Publishers 

Moscou, p. 134-146,1985. 
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2.2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 - Oxido de T&ntalo. 

Segundo LATER apud FAIRBROTHER8, ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta2Os existe em duas estruturas 

polimorficamente distintas com reversibilidade de transicSo de fase, ocorrendo em tomo 

de 1360 ± 5°C. A modificacSo de baixa temperatura e a L($)-Ta205 e, a de alta 

temperatura e a H(a)-Tafl5. 

A estrutura bSsica do L($)-Ta2Os e bastante complexa. O estudo de raios-X tern 

suportado uma cela unitaria ortorrombica cujos eixos cristaiograficos sSo: a = 6,198; 

b = 40,290 e c = 3.888A respectivamente. Os atomos do metal s§o arranjados em 

ISminas e sSo circundados por atomos de oxigenio cujas formas, de urn ou outro, em 

coordenacSo octaedrica e bipiramidal pentagonal, apresentam distorc6es octaedrica 

(d,; d 2; d 3)
9 (FIG. 4). 

FIGURA 4 - Estrutura cristalografica do L($)-Ta205. 

Segundo TERAO 1 0 a temperatura limite para obtencSo do L($)-Ta2Os 6 600°C. 

Abaixo desta temperatura foi observada a formacSo da fase 5-Ta-O de simetria 

hexagonal, provavelmente urn bxido inferior do Ta2Os (Esquema 3). 
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Ta->Ta-(0) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
300-400 °C 

TaO, * 4 5 0 ~ 500 °C TaO. 

TaOz 

Forma Hexagonal-5 

^- '470-520°C. 

^ "500OC< 

Forma Hexagonal-5 

p-ra 2 o 5 

Esquema 3 - TransformacSo do Ta ate a fase p-Ta2Os 

TABELA 1 - Designacao segundo alguns autores da forma de 

baixa temperatura do oxido de tantalo {Tafi,). 

SIMBOLOG1A AUTOR 

Terao;2 

Lehovec;3 

Lafer,b 

Fairbrother,b 

Lagergren e 

Magneli.b 

Schonberg 3 

Stephenson e 

Rothc 

• Dado obtldo da Ref. 10. 
b Dado obtido da Ref. 8. 
e Dado obtido da Ref. 9. 

A fase de atta temperatura denominada 6eH(a)-Ta2Os cristaliza nosistema 

tetragonal, cujos eixos cristalogrSficos sSo: a = b = 3,80 e c = 35,68 A 

respectfvamente. 
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2.2.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Oxido de Niobio. 

Assim como ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T*fl9 o Nb205 apresenta-se em grande numero de drferentes 

fases com estruturas cristalinas distintas. 

SHAFER et al. apud SPYRIDELIS11 et al. mencionaram 13 formas 

cristalograficamente distintas do Nb2Os Tern sido sugerido que o Nb2Os e o membro 

n = 9 da possivel serie de estruturas homblogas de composicSo Nb3n¥108n_7 

As estruturas mais estaveis sSo as formas T e H, sendo a forma de atta 

temperatura, H, facilmente diferenciada daquela de baixa temperatura, T 1 2. 

ROSS 1 3 et al. obtiveram o T-Nb2Os calcinando precursores deste solido nas 

temperaturas de 650 a 750°C. Definida a fase, estes sblidos foram avaliados quanto a 

textura e, a analise de area especifica indicou valores de 9,9 e 3,7 m 2 g 1 

respectivamente. 

O T(y)-Nb2Os cristaliza no sistema ortorrombico, enquanto que o H(<x)-Nb2Os 

apresenta estrutura monoclinica. 

TABE LA 2 - Designacao segundo alguns autores da forma de 

balxa temperatura do oxido de niobio (Nb20^. 

SIMBOLOGIA AUTOR 

Brauer3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T e 

Rossc et ai. 

Teraod e 

Hottzberg0 et ai. 

Stephenson' e 

L lijima9. 

Dados obtldos das:" Ref. 8; b Ref. 12; c Ref. 13; 6 Ref. 10; * J . Amer. Chem. Soc., 

v. 79, p. 2039, May. 1957; ' Ref. 9; fi Ref. 14. 
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2.2.3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Isomorfismo entre os Oxidos de Tintalo e Nidbio. 

Uma das principals condicoes do isomorfismo e a proximidade dos parSmetros 

dimensionais dos componentes isombrficos, ou o volume da ceia elementar dos 

minerals isom6rficos e ions. 

Os estudos de raios-X realizados por IUIMA14 em cristais dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L($)-Ta205 e 

T(y)-Nb205, formas de baixa temperatura, mostraram que os sblidos apresentaram 

estruturas analogas sob todos os aspectos, embora propriedades completamente 

distintas. Estes sblidos, isoestruturais ou isomorfos, apresentaram cristalografia 

ortorrSmbica. Caracterlsticas identicas foram observadas para as fases de atta 

temperatura, <x-Ta205 e r\-Nb205, cujo sistema cristalograTico foi definido como sendo 

tetragonal. 

2.3 - Tecnicas de Preparagao de Catalisadores. 

A literatura tern citado va.rios metodos de preparacSo15, dentre os quais, os 

principais sSo a seguir abordados. 

2.3.1 - Mistura Fisica. 

Este metodo consiste na mistura mecSnica de uma quantidade da fase ativa 

previamente estabelecida com determinado suporte, seguido de calcinacao, 

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

2.3.2 - ImpregnagSo. 

Nesta preparacSo uma solucSo de concentracao arbitrSria de meta-vanadato de 

amonio e adidonada ao suporte. A suspensSo permanece sob agitagSo ate que todo o 
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soh/ente e evaporado. Em seguida e levado a estufa a 120°C e calcinado sob fluxo de 

ar a 500°C por 5 horas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.3 - AdsorgSo Contlnua. 

£ ferta atraves da passagem lenta de uma solucao de concentracSo conhecida 

da substantia precursora da fase ativa, atraves de urn leito de suporte. O sblido e 

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

2.3.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  Equilfbrio de AdsorgSo. 

Este metodo consiste na adicSo do suporte a uma solucSo aquosa precursora 

da fase ativa cuja concentracSo, previamente estabelecida, favorece a imobilizacSo de 

determinadas especies ani6nicas do metal de transicSo atraves de Iigac6es 

eietrostaticas. 

Esta tecnica utiliza referencialmente o PIE dos bxidos e leva em consideracSo a 

flexibilidade destes em tornarem-se positivo ou negativamente carregados 

superficialmente quando em contato com solucoes aquosas de pH menor ou maior do 

que o seu PIE. Assim, como a maioria dos bxidos possuem hidroxilas terminals, podem 

se protanar ou nSo em soluc6es Scidas ou basicas respectivamente16 (Esquema 4). 
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O" OH OH OH; OH OH 
1 1 1 l _ i I i 

SolucSo Actda / \ Solucao Basica 

OH OHj* OH 0~ OH O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J L J 1 L 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I 
Anion Anion 

Ocorre adsorcao devkto Nao ocorre adsorcao 
a atra9So etetrostatica 

Esquema 4 - Esquema de adsorcao. 

Os isopolifinions (FIG. 5) que sSo compostos formados de va.rios cations da 

mesma especie quimica, condensados e coordenados por Ions oxigenio, formando urn 

Snion, t§m sido usados nesta tecnica de preparacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C7" 
O 

0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-2 

- 3 

- 4 

- 5 

\ V 2 0 5 ( c ) . 

- 6 
0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

vo. V 0 2 ( 0 H ) 2 

VO ( O H ) 3 ( a q ) 

6 8 

pH 

v 2 o 7
4 -

vo 
3-

V 0 3 ( O H ) 
2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  

10 14 

FIGURA 5 - Diagrama de distribuicSo de isopolivanadatos em 

solucoes aquosas em funcao do pH e da 

concentracSo das solucoes3. 
3 The Journal of Physical Chemistry, v. 95, n.15, p. 5893,1991. 
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2.3.5 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ancoragem 

Neste metodo ocorre uma interacSo quimica da substSncta precursora da fase 

ativa com determinados grupos funcionais superficiais do suporte, principalmente 

hidroxilas. 

Esta tecnica usa como substSncias precursoras da fase ativa, o acetiiacetonato 

de vanadila, o oxalato-vanadato de am6nio, o cloreto de vanadila15 etc.. Apos a 

interacao quimica, fase ativa-suporte, realiza-se uma fiftracSo e o residuo e levado a 

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

2.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Vanadio Suportado. 

O estudo de bxidos suportados tern sido abordado pela literature com reiacSo a 

natureza do suporte, as tecnicas de preparacao e ao teor do elemento ativo 

imobilizado. 

Os catalisadores Industrials a base de vanSdio tern sido largamente usados na 

oxidacSo de hidrocarbonetos aromSticos17"19 e alifaticos saturados20"22. 

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

Os primeiros estudos mostrando a influencia do suporte sobre a estrutura da 

fase ativa, foram realizados por VEJUX; COURTINE6. O sistema abordado foi o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VO/Ti02 para a reacSo de oxidacSo seletiva do o-xileno a anidrido ftaHco, 

comprovando-se pela formacSo da interface coerente, esta infludncia. Com relacSo ao 

teor de vanSdio depositado, a formacSo de uma monocamada equivalente de especies 

VO^ foi vista como marco dr/is6rio das especies imobilizadas. Para teores de venSdio 

depositados iguais ou menores aos de uma monocamada equivalente, especies VOx 

tetraedricas isoladas ou condensadas bidimensionalmente foram identificadas. Para 
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teores superiores aos de uma monocamada equivalente; prevaleceu especieszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VOx 

tridimensionals amorfas ou cristaiinas do tipo V205. 

SerSo considerados, a seguir os aspectos estruturais relativos as especies VO^ 

associados a influencia de suportes do tipo 770^ SK>j AI2Oj etc.. 

GRITSKOV23 et al., trabalharam com a tecnica de impregnacSo imobilizando 

especies de vanSdio sobre SiOT Para concentrates, em peso de vanSdio, inferiores a 

5%, os ensaios de UV mostraram que nao ocorreu formacSo da fase V209 sendo esta 

identificada, porem, para teores superiores a este. 

Trabalhando tambem com a tecnica de impregnacSo INOMATA24 et al. 

analisaram o sistema VO)fy-AI203 para varios teores de vanSdio depositado. Para teor 

de 35% em moles ou superior, os resuftados de DRX mostraram a presenca de 

especies de V205. Por RPE este mesmo sistema, porem, com diferentes teores de 

vanadio impregnado mostrou a formacSo de estrutura hiperfina, devido a presenca dos 

Ions V(IV). 

CHARY25 et al. impregnando meta-vanadato de am6nio em y-A,

2®3 c o m te°res 

de 3 a 20% em peso de V2Os, observaram estruturas VOx tetraedricas distorcidas para 

concentrates entre 3 e 5% e, entre 5 e 15% foram verificados sinais que nSo 

correspondem Ss estruturas anteriormente citadas nem a do V2Os. Act'rna de 15%, 

por6m, foi observada a formacSo de V2Os cristalino. A caracterizacSo das especies 

imobilizadas foi feita por RMN V 5 1 . 

TAKEHIKO ONO 2 6 et al. trabalharam com o sistema VOx/V02 preparado pela 

tecnica de ancoragem com cioreto de vanadila (VOCy de modo a obter teores de V2Os 

entre 1,4 e 4,8% em peso. Os sistemas foram analisados por IV, sendo atribuido para 

teores ate 4% em vanSdio, especies tipo polivanadatos e, acima desta concentracSo 

especies tipo vanadato. 

O sistema VO/Ti02 preparado por ancoragem e estudado por BOND 1 8 , 2 7 - 3 0 et 

al. mostraram ser necessario 1,7% em peso de V2Os para se ter uma monocamada 

equivalente em vanSdio e, por TPR e espectroscopia Raman, foi observado que para 
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teores abaixo de uma monocamada equivalente as especies melhor formuladas foram 

oxo-hldr6xidos ligados a dois oxigenios superfidais (FIG. 6). 

H H H H H 

O O O O O O O O O O 

V V V V V 

FIGURA 6 - Especies oxo-hidr6xidos. 

KOZLOWSKI31 et al. usaram, tambem, a tecnica de ancoragem com ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VOCI3 

para o sistema VO/Ti02 e concluiram pelas tecnicas de EXAFS e XANES que as 

camadas de especies VOx n§o t§m a estrutura cristalina do V2Os. Foi observada uma 

unidade basica com duas ligacSes ponte. 

Pelas mesmas tecnicas de caracterizacao usadas por Kozlowski, TANAKA3 2 et 

al. sugeriram espedes V04 tetraedricas isoladas para o sistema VOx/AL03 e VOs 

polimericas em coordenacSo piramidal quadrada para o sistema VO/Si02 alem de 

monocristais de V205 parcialmente distribuidos. 

YOSHIDA33 et al. e REIJEN; COSSEE3 4 analisaram por RPE os sistemas 

VO/fAI203-Si02. Para o VO)fy-AI203 foram identificadas especies do tipo V05 em 

coordenacao piramidal quadrada e para o VO/Si02 tetraedros V04. As observacSes 

feitas por PRALIAUD; MATHIEU3 5 tambem para o sistema VO/S/0 2 analisado por UV 

foram coinddentes com as de Yoshida e Reijen anteriormente citadas. HANKE3 6 et al. 

trabalhando ainda com o mesmo sistema e, usando a mesma tecnica de 

caracterizacao, sugeriram a presenca de fases distintas, uma tetraedrica e outra 

octaedrica coexistindo sobre o Si02. 

HABER3 7 et al. anafearam catalisadores suportados em Ti02, y-AI203 e S/0 2 

preparados pela tecnica de ancoragem com VOCI3. Os teores de vanSdio depositaries 
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foram abaixo de uma monocamada, sendo sugeridas unidadeszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V04 no piano (001) 

sobre o TiOT dlmeros V207 sobre y-AI203 e aglomerados de V2Os desordenados sobre 

o SiOr 

Os estudos mais recentes sobre o sistema VO/TVO/ 8 - 3 9 mostraram que, para 

baixos teores de vanadio imobilizados sobre o suporte, distintas especies foram 

formadas, tals como V04 isolados, estruturas policondensadas bidimensionalmente tipo 

(V207)n e cristais de V2Os provavelmente na forma de torres de Bond (FIG. 7). Os 

catalisadores analisados foram preparados por impregnacSo, a partir do meta-vanadato 

de amdnio ou por mistura flsica com o V2Os. 

EON; COURTINE40 substituiram o suporte TiOz pelo niobato de aluminio 

{AINb04) e niobato de galio (GaNb04). Foi verificada a reducSo da fase V2Os sobre 

estes suportes. 

OLIVEIRA41"42 et al. imobilizaram especies VOx sobre o AINbOt preparados por 

ancoragem do VOCI3. A analise de RMN V 5 1 mostrou a presenca de especies VOx 

tetraedricas ou octaedricas altamente distorcidas na faixa entre 480 e 580 ppm e em 

torno de 1913 ppm foram identificadas somente especies tetraedricas bem definidas. 
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Recentemente, OLIVEIRA43 et al. depositaram especieszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VOx por ancoragem do 

VOC/j sobre os suportes Mg(OH)2 e MgO. A caracterizacao desses catalisadores por 

DRX, TPR, IV e UV, evidenciou para o sblido VO/MgO a formacSo de nova fase nSo 

bem deflnida com a presenca de estruturas VOx tetraedricas isoladas. 

WACHS 4 4 et ai. prepararam por impregnacSo catalisadores VO/Nb2Os cuja 

concentracSo de especies VC^variaram de 1 a 15% em peso de vanSdio. Os estudos 

Raman para os catalisadores com teores abaixo de 3% indicaram que especies 

superficiais de vanSdio (995 cm'1) estavam presentes como uma estrutura polimerica 

semelhante a do V^O^ 6" (FIG. 8). Acima de 3% em peso de vanSdio uma segunda 

banda (930 cm'1) foi identificada, caracterizando estruturas tetraedricas VOd. Estas 

especies foram confirmadas por RMN V 5 1 . 

FIGURA 8 - Estrutura polimerica8 do V1QOj-. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a Inorganic Chemistry, v. 5, n. 6, p. 976,1966. 

2.5 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Propriedades Fislco-Quimicas. 

Os estudos das propriedades fisico-quimicas de solidos usados como 

catalisadores ou suporte catalitico tern evoluido bastante nos ultimos anos. 

A combinacSo de dois oxidos promove frequentemente interessantes 

propriedades Scidas, ocasionadas pela interacSo do suporte com o componente ativo 

ou peia formacSo de sltios Scidos, os quais podem tomar os catattsadores bifuncionais. 
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Esta fase superficial parece favorecer modificacoes significatfvas das propriedades 

cataiiticas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Acidez e Ponto Isoetetrico. 

TANABE; KUNG apud BURKE; KO 4 5 propuseram modelos para predizer a 

formacSo de sltios Scidos quando dois bxidos sSo combinados para formar mistura 

6xida. Recentemente tern sido discutida a geracSo de sltios Scidos, quanto S natureza 

das interacfles e da fase superficial formada que parecem ser distintos de cada um dos 

bxidos agrupados. 

Os estudos realizados por IIZUKA46 et al. sobre a superficie dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nb205.nH20 

mostraram a presenca de sltios Scidos de Bransted e Lewis e, mais raramente 

propriedades bSsicas. Os sltios Scidos de Bransted foram identificados para as 

amostras tratadas a 100°C e diminuiram com a remocao da Sgua superficial. Os sitios 

Scidos de Lewis so foram detectados ap6s rigoroso tratamento termico onde o sbiido 

passou de amorfo a fase T-Nb205 em torno de 500 ~ 600°C. 

USHIKUBO; WADA 4 7 estudaram a acidez para os sbHdos Ta205.nH20 e 

Nb20^nH20. Para ambos os solidos foram observadas propriedades Scidas em suas 

formas amorfas. O bxido de tSntalo hidratado mostrou, principalmente, sltios Scidos de 

Lewis na ausencia de Sgua superficial e os sitios Scidos de Brznsted foram 

regenerados apos tratamento com vapor, o que foi confirmado por espectroscopia IV. 

Para o Nb205.nH20 foram identificados sitios Scidos de Lewis e Bransted. Em 

temperaturas acima de 300 ~ 400°C, estes bxidos, entSo cristalizados, tiveram suas 

propriedades Scidas diminuidas significatrvamente. 

Para alguns bxidos dos metais de transicSo os sitios Scidos foram determinados 

por adsorcSo de amfinia ou piridina7 (TAB. 3). Contudo, existem outros metodos para 

se avaliar a presenca de sitios Scidos, um deles e por determinacSo do PIE de um 

bxido. 
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TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 - S'rtlos ackJos em varios oxldos de metals de transloao determinado 

por adsorcao de amonia ou pirid ina*. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6XIDO smos A C I D O S D E L E W I S s'rnos A C I D O S D E B P J Z J N S T E D 

no, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VP* 

Nb205 

MoO, 

MoOJMft, 

ReO/Alfi3 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Dados obtidos da Ref. 7. 

A llteratura cfta varios m6todos para a determinacSo do ponto isoeletrico 4 8 " 5 2 . 

NOH; SCHWARZ 4 8 introduziram um metodo bastante simples denominado de 

"titulacao de massa". Neste metodo fracSes de massa do sblido sSo adicionadas a um 

volume fixo de Sgua destilada. Foi observado que um valor de pH constante para um 

sblido em suspensSo aquosa e igual ao pzc deste ou ao seu PIE. 

O valor do ponto isoeletrico de um s6lido depende de varios fatores tais como: 

i) grau de pureza; ii) tratamento termico; iii) textura; etc.. Dados referentes ao PIE de 

alguns bxidos s§o mostrados na tabela abaixo. 

TABELA 4 - Ponto Isoeletrico' de alguns oxldos. 

6XIDO PIE 

SiOrnH20 

Mn02 

Sn02 

TI02

b 

MgO 

1 , 0 - 2 , 0 

3 ^ - 4 , 5 

- 5 , 5 

- 6 , 0 

7 , 0 - 9 , 0 

1 2 , 1 - 1 2 , 7 

8 Dados obtidos da Ref. 52. 
b Rutiio (a-7/Oj); Anatasio (3-7/0,). 
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2.5.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Oxi-Reducao. 

Os estudos reiativos as propriedades de oxi-reducSo dos s6Iidos, de modo 

geral, indicam a facilidade com que estes bxidos sSo modrficados na presenca de 

algum agente redutor ou oxidante. 

Segundo BOSCH 5 3 et al. o processo de reducao do V2Os para V203 aconteceu 

em varias etapas. Os autores sugeriram, ainda, como composto intermediario o V9Oir zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Vfi5 -> 1/3 Vfi13 -> 2V02 -> V203 

Para os suportes puros Ti02, Si02 e j-AI203, HABER3 7 et al. nSo verificaram 

nenhuma modificacSo, quando estes solidos foram submetidos ao processo de 

reducSo. 

As propriedades redox para os slstemas VO/Ti02; VO/Si02 e VOxfy-AI203 em 

monocamada equivalente de especies VOx, foram examinadas e dlscutidas em termos 

de modelos estruturais. Para o p-7702 foram postuladas unidades monodispersas do 

tipo V04 sobre o piano (001) sobre o fAI203 dlmeros do tipo piro-vanadato e, grSos 

pouco cristalinos de V205 sobre o Si02. Estas estruturas de especies vana.dio-oxig6nio, 

detenninaram o numero de oxigenios que puderam ser removidos por atomos de 

vanadio. Para t^2°3
 e S / ° 2 • 1 / 2 Stomo de oxigenio foi removido por Ion vanSdio, 

por6m, para o Ti02 estequiometricamente menos de 1 Stomo de oxigenio foi removido 

para cada vanSdio37. 

Para o sistema VO/Ti02, comentado anteriormente, foi verificado que para 

teores abaixo de uma monocamada equivalente as especies formadas eram do tipo 

oxo-hidr6xidos Jigados a dois oxigSnios superficiais28. 
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2.5.3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Especies de Oxigenios Superfidais. 

Segundo KUNG7 a presenca de especies de oxigenio depende da hist6ria da 

amostra, podendo existir como oxigenios neutros ou carregados. Estes oxigenios 

ocupam posicSes diferentes daqueies na estrutura superficial, cargas distintas e 

diferentes energias de adsorcSo. 

Em uma superficie prontamente reduzida, o oxigenio adsorvido pode favorecer 

uma reoxidacSo de cations superficiais em diferentes graus. 

Em bxidos de metais de transicSo as especies mais comuns sSozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O, O', 0 2 e 0 2", 

em alcalls bSsicos e bxidos alcalinos terrosos tern sido identificada a especie 0 2"
2. 

Em geral, as especies de oxigenio at6mico sSo mais fortemente adsorvidas do 

que as especies moleculares pois fortes ligacCes, superficie-Stomo de oxigenio, sSo 

necessSrias para compensar a energia requerida para romper a dupla ligacSo da 

molecula de oxigenio. 

O O" adsorvido e uma especie bastante reativa. Esta especie reage 

prontamente com alcanos em baixas temperaturas em determinado numero de bxidos 

incluindo ZnO, V2Os e Mo03. A quebra da ligacSo C-H, formacSo de OH e um radical 

alquila e comumente a primeira etapa da reacSo. 

Para NIKOLOV54 et al., na reacSo de oxidacSo do o-xileno, o oxigenio ativado, 

adequadamente orientado na direcSo das moleculas de o-xileno, reage com estas, 

produzindo o-xileno perbxido. As molSculas de o-xileno ativadas reagem com a especie 

O2" formando o o-tolualdeldo, o qual indica que a oxidacSo do o-xileno a anidrido ftSiico 

pode ser classificada como oxidacSo nudeofilica. 
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2.6 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Atividade Catalitica. 

2.6.1 - Oxidagao Seletiva do O-xileno a Anidrido Ftalico, 

A oxidacSo do o-xileno e atualmente o principal processo para a obtencSo do 

anidrido ftalico. 

Os estudos cineticos indicaram que os produtos da reacSo (o-tolualdeldo; Scido 

toluico; anidrido ftSlico; ftalida etc.) sSo formados atraves de reacSo quimica bastante 

complexa constituidas de reacoes consecutrvas e paralelas. 

Assim como VAN HENGSTUM1 9 et al., BOND 3 0 propos um mecanismo para a 

reacSo de oxidacSo do o-xileno, porem, de modo bastante detalhado. Esquema 

resumido deste trabalho pode ser visto a seguir. 

Esquema 5 - Mecanismo de reacSo de oxidacSo do o-xileno. 

1 Abstracao de hkJrogenio. 4 Rearranjo do atomo de oxigenio. 
2 ; 3 InsergSo de oxigenio. 5 DessorcSo do anidrido ftalico. 

Os catalisadores utilizados para este processo t§m como fase ativa especies zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VOx e, dentre os suportes testados o p-7702tem se mostrado o mais significativamente 

eficiente. 

A tabela a seguir sumariza alguns resultados obtidos por NOBBENHUIS55 et al. 

para catalisadores do tipo VOjTI02 com diferentes teores de vanSdio depositado. 
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TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 - Conversao do o-xlieno e seletfvldade em anidrido ftalico a 

temperatura de reacao de 400°C.a 

C A T A L I S A D O R 

C O W V E R S A O (%X) 

O - X I L E N O 

S E L E T I V I D A D E ( % S ) 

A N I D R I D O F T A U C O 

9 3 5 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MNT 9 6 6 2 

9 7 5 9 

3 Dados obtidos da Ref. 55. 
b MN2 -10% em peso de VtOj$-TtOr 

c MN3 - 50% em peso de Vt0fi-TI0r 

d MN4 • 90% em peso de VaOfi-TIOr 

2.6.2 - Oxidagao Desidrogenante do Pro pa no a Propeno. 

A convers§o seletiva dos alcanos para hidrocarbonetos Insaturados e um 

processo de Importante potenclalidade para a utilizacSo dos alcanos. 

Segundo SAM 5 6 et al. o catalisador adequado a desidrogenacSo oxldatrva do 

propano deveria ativar a ligacSo C-H do alcano e favorecer a producSo de Stomos de 

oxigenio adequados, ou seja nSo reativos S oxidacSo total. 

CHAAR2 2 et al. testaram cataliticamente sistemas do tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V-Mg-O cujos 

resultados sugeriram ser a fase orto-vanadato de magnesio o componente ativo. Com 

base neste trabalho foi elaborada uma proposta de reacSo. Provavelmente a reacSo e 

iniciada pela quebra de uma ligacSo metileno C-H para former um radical alquila 

adsorvido rapidamente; uma segunda ligacSo C-H e rompida e, finalmente, um carbono 

forma o propeno. 

Muitos t6m sido os catalisadores propostos para esta reacSo, porem, mais 

recentemente OLIVEIRA43 5 7 et al. testaram os sistemas VO/MgOfy-AI203, VO/MgO e 

VO/Mg(OH)2. Os resultados cataliticos mostraram ser o catalisador VO^/MgiOH) o 

mais favorSvel S reacSo desidrogenante oxidatrva do propano. 
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OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nb2Os foi testado cataliticamente por ROSS1 3 et al. a temperatura de 550°C. 

Os resultados obtidos mostraram baixa conversSo em torno de 0,6%, porem, 

significatfva seletfvidade em propeno, variando entre 79 e 83%. 

SMITS5 8 et al. estudaram a influencia de vSrios metodos de preparacSo na 

performance dos catalisadores V-Nb-O para esta reacao. Os catalisadores, contendo 

1% molar de V2Os, foram preparados pelas tecnicas de: i) impregnacSo de 

meta-vanadato de ambnio; ii) adsorcSo de acetonato de acetil vanadila; iii) 

co-precipitacSo, misturando solucSo de Scido oxSlico de nibbio e vanSdio em solucSo 

de amonio e; iiii) fusSo. Os resurtados mostraram que o catalisador preparado por 

impregnacSo, apresentou o melhor desempenho. 

Resurtados de alguns testes cataliticos para a referida reacSo podem ser vistos 

na TABELA 6. 

TABELA 6 - Resultados de testes cataliticos para a reacao de oxidagao 

desidrogenante do propano a propeno. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CATALISADOR TR(°C) 
COKVERSAO (%X) 

PROPANO 

SELEHVIDADE (%S) 

PROPENO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VOJMgfOHH* 
500 

32,0 20,0 

VO/MgO" 20,0 21,0 

ffl V-Mg-O6 35,8 42,4 

24 V-Mg-C* 500 e540 28,9 42,4 

40V-Mg-C* 33,4 41,9 

3 Dados obtidos da Ref. 43. 
b Dados obtidos da Ref. 22. 
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CAPlTULO 3 

TECNICAS EXPERIMENTAL 

Introdugao. 

Neste capltulo sSo descrttas em detalhes as tecnicas experimentais utiKzadas 

para a preparacSo dos suportes, 6xidos de nibbio (V) e tSntalo (V) e dos catalisadores a 

base de vanSdio. 

3.1 - Preparagao dos Suportes. 

SSo utilizados dois suportes: o pentbxido de tSntalo e o pentbxido de nibbio. O 

pent6xido de tSntalo e obtido por complexacSo com tanino funcSo Scido orgSnico com 

cadeia entre C14_76 e o pentbxido de nibbio a partir do acido nibbico cedido pela 

Companhia Brasileira de Metalurgia e MineracSo (CBMM). 

3.1.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - ObtencSo do Ta2Os por Oomplexacao com Tanino 

- Ta2Og(2). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O bxido de tSntalo obtido por cromatografia de troca ibnica denominado 

TaJD^i) (Apdndice) apresentou valor de Srea especlfica na ordem de 2 m 2 g \ vaior 

considerado baixo para reac&es de oxidacSo seletiva. Desse modo, e preparada por 

reprecipitacSo com tanino, nova massa de tSntalo denominada Ta20^2). O metodo 

consiste na fusSo de porcbes de aproximadamente 0,25g de TaJD^i) com pirossulfato 
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de potassio, seguida de dissolucSo, apos resfriamento, em aproximadamente 100ml de 

solucSo saturada de oxalato de ambnio. Esta solucSo e aquedda S ebullcSo e hldr6xldo 

de am6nio 0,5N 6 adidonado ate a formacSo de uma ligeira turvacSo. Em seguida, 

aproximadamente 10 gotas de Scido doridrico 1:1 sSo adidonadas ate o 

desaparedmento de toda turbidez. Um volume igual ao jS existente de solucSo 

saturada de doreto de ambnio, e adidonado mantendo-se a condicSo de ebulicSo. A 

esta solucSo, sob ag'rtacSo constante, sSo adicionados lentamente 10ml de tanino S 4% 

(p/v). O predprtado obtido permanece em repouso por 1 hora. A filtracSo e feita sob 

vScuo primSrio e o predpitado 6 lavado com uma solucSo constituida de doreto de 

ambnio a 5% (v/v) e oxalato de amonio a 1 % (vA/). O residue obtido e inidalmente seco 

em estufa a 100°C seguido de pre-tratamento em forno a 450°C por 5 horas e 

calcinacSo a 600°C por 15 horas sob fluxo de ar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Obtengao do Nb2Os por Calcinacao do Acido 

Niobico - Nb2Oj2). 

O suportezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nb205 utilizado e obtido, a partir do Scido nibbico, previamente 

lavado com Sgua destilada, filtrado e seco em estufa a 100°C. Uma calcinacSo 

inidalmente a 750°C por 5 horas origina o sblido Nb2Oji) cujo valor de Srea especifica, 

bastante reduzido, torna-o inadequado S catSlise de oxidacSo. A escolha de nova 

temperatura de caldnagSo de 650°C por 5 horas resulta no sblido Nb20^2) em 

condicbes favorSveis para uso como suporte catalitico. 

3.1.3 - PreparagSo dos Catalisadores. 

Os catalisadores suportados em Nb2Oj2) sSo preparados pelas tecnicas de: i) 

ImpregnacSo e ii) Ancoragem. O catalisador suportado em Ta2Oj2) 6 preparado pela 

tecnica de ancoragem. 
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3.1.3.1 - PreparagSo dos Cataffsadores Suportados em 

Nb2Oj2) por fmpregnagSo. 

Tendo como base o valor da area especlfica do suportezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nb20^2) e a area 

projetada (0,165nm2)2S das especies VOi9 e calculada a massa de meta-vanadato de 

ambnio (Baker Analyzed) necessSria para formar meia (1/2) e uma (1) monocamadas 

equivalentes de especies VOx sobre a superficie do Nb2Os. 

Para o catalisador com uma monocamada equivalente, pesa-se 0,08g de 

meta-vanadato de ambnio que e dissolvido sob aquecimento em 30ml de Sgua 

destilada. Apos resfriamento, a solucSo e adicionada a 6,00g do suporte Nb2Oj2). A 

mistura permanece sob agitacSo por 10 minutos e e levada S secura em rotavapor. O 

precursor e 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 ambnio e o procedimento seguido e o mesmo 

descrito acima. 

3.1.3.2 - PreparagSo do Catalisador suportado em Nb20^2) por 

Ancoragem. 

O suporte Nb20^2) devidamente acondicionado em uma celula de vidro pirex 

(FIG. 9) e submetido a tratamento termico, inidalmente a 100°C por 1 hora e em 

seguida a 200°C por mais 1 hora sob vScuo primSrio. Apos resfriamento do sistema 

(suporte + celula) S temperatura ambiente, o suporte 6 transferido para o tubo de 

Schlenk (FIG. 10) cujo interior e mantido em atmosfera de argdnio durante todo o 

processo. Um volume arbrtrSrio de dclohexano, previamente seco e transferido para 

este tubo e, com o auxilio de uma seringa, um excesso de doreto de vanadila (2,0ml) e 

adidonado. A mistura e mantida sob agitacSo constante durante 24 horas a 

temperatura ambiente. Em seguida e feita a filtracSo e o residuo apos lavado vSrias 

vezes com ddohexano seco, e levado S estufa aerada a 100°C por 1 hora. O precursor 

e, entSo, submetido a um fluxo de ar umido a 100°C por 5 horas para finalmente ser 

caldnado a 500°C por 5 horas sob fluxo de ar a taxa de aquedmento de 10°C/min. 
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FIGURA 9 - Celula usada na tecnica de ancoragem. 

V / 

FIGURA 10 - Tubo de Schlenk. 



Argonio 

=i 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6 A 6 ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A 

1. Linha do vacuo 

2. Linha de argonio 

3. Bomba de vacuo 

4. Filtro - peneira molecular 

5. Reservat6rio com mercurio 

6. Tubos flexfveis 

FIGURA 11 - Esquema da linha de vacuo usada no processo de ancoragem 



32 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.3.3 - PreparacSozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA do Catalisador suportado em Ta3Oj2) por 

Ancoragem. 

A preparacSo do catalisador suportado em tSntalo, segue o mesmo 

procedimento descrito anteriormente. 

i 
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CAPlTULO 4 

TECNICAS DE CARACTERIZAQAO 

Introdugao. 

Este capitufo esta dividido em tres mbdulos. Os dois primeiros m6dulos sSo 

relativos a caracterizacao fisico-quimica dos suportes e catalisadores e o terceiro, trata 

da avaliacSo catalitica. 

A cada tecnica experimental abordada e dado breve enfoque conceituai, 

informacbes relatrvas aos parSmetros operacionais e preparacSo das amostras para os 

respectivos ensaios. 

4.1 - Suportes - Tecnicas FisicchQuimicas. 

4.1.1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Analise Termogravimetrica. 

A analise termogravimetrica e uma tecnica que estuda os efeitos fisicos, 

qulmicos ou flsico-quimicos caracterizados pelas variagbes de massa de uma 

substantia em funcao da temperatura. Na quimica dos sblidos e utilizada para 

caracterizar as transformagbes de fase. 

A analise termogravimetrica do precursor do Ta20^2) (complexo tantalc-tanino), 

e realizada em uma termobalanca Du Pont modelo TGA 951 sob atmosfera de ar e 

vaz§o de 150ml/min. A taxa de aquecimento e de 5°C/min no intervalo de temperatura 

entre a temperatura ambiente e 900°C. A massa de precursor usada e de 9,74mg. 
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4.1.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AnalisezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T6rmica Diferencial. 

A analise termica diferencial e um metodo qualrtatrvo que informa sobre 

variacbes de energia evidenciada pelos efertos exotermicos ou endotermicos 

independentemente da variacao ou constSntia de massa. Tais efertos resultam de 

modificacbes das propriedades fisico-qulmicas das substantias ocasionadas pelas 

variacbes de temperatura. 

A drferenca de temperatura nesta tecnica, e medida entre uma substantia ativa 

e outra passiva, em geral inerte, dispostas simetricamente em cubetas termicas. 

Ambas as amostras sSo submetidas ao mesmo programa de controle de temperatura. 

Esta tecnica e espetialmente adaptada ao estudo de transformacbes estruturais 

que ocorrem no interior de um sblido a temperaturas eievadas, podendo ser 

desenvolvida paralelamente a analise termogravimetrica. 

£ usada uma termobalanca Du Pont modelo TGA 951. A massa de precursor 

do complexo tSntalo-tanino usada e de 4,4mg e a taxa de aquecimento e de 20°C/min 

no intervalo entre a temperatura ambiente e 1200°C. 

4.1.3 - Espectrografia Otica de Emiss&o. 

A analise espectrografica de emissao e usada em analises qualitativas, ensaios 

de pureza etc.. 

Esta tecnica tern por principio a dispersfio de uma radiacSo em seus 

respective^ comprimentos de onda. O espectro resultante e registrado em emuteSo 

fotografica sobre place de vidro ou quartzo, e e devidamente analisado por 

comparador de projecSo. 

O ensaio espectrografico de emissao para os sblidos Ta20^2) e Nb20j2) e 

realizado em espectrbgrafo Baird-Atomic B/A. 
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A amostra e drluida em grafita na proporcSo de 1:1 e transferida para um 

eietrodo tambem de grafita de 5cm de comprimento e 6,5mm de diSmetro. Um arco 

eletrico a 5000°C e usado como fonte de excitacSo e o espectro e registrado 

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

4.1.4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difracao de Raios-X. 

Esta tecnica tern por principio a irradiacSo de uma amostra reduzida a pb 

fino, promovendo, somente para os angulos que satisfazem a equacSo de Bragg, 

uma reflexSo resultante de um numero quase infinito de pianos paralelos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

nX= 2d sen® 

EquacSo de Bragg 

A difracSo de raios-X tern possibilitado nSo sb a identrficacSo de compostos 

cristalinos mas, tambem, facilitado medir as distSncias entre sucessivos pianos 

atbmicos e a localizacSo das posicbes de vSrios atomos ou ions do cristal, conduzindo 

a determinacSo da estrutura cristalina. 

A anSlise de difracSo de raios-X e realizada em um difratbmetro Philips 

1410/00, usando-se uma fonte de radiacSo de CuKa de comprimento de onda 

X= 1,5405A; fendas de 0,2°, 1,0° e 1,0°; detetor de cintilacao 960Kv; 

sensibilidade 2 x 103 e velocidade do gonibmetro de 1°C/min. As amostras s§o 

preparadas pela tecnica de esfregaco em ISmina de vidro, sendo analisadas no 

intervalo entre 2° < 26 < 60°. 

4.1.5 - Area Especttica. 

A medida do valor da area especifica baseia-se no metodo BET, que tern por 

principio a tlsissorcSo de um gas sobre sblido com formacSo de multicamada na 

pressSo de equilibrio P. 
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A anSlise de Srea especifica e feita em um equipamento CG 2000 (metodo 

dinSmico). Os suporteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta205 e Nb209 sofrem pre-tratamento de limpeza sob fluxo de 

nrtrogenio a 400°C por 2 horas e a adsorcao fislca e ferta com nrtrogenio a 77K. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.6- Microscopia Eletrdnica de Varredura. 

Nesta tecnica a superficie da amostra e varrida por um feixe de eletrons 

adequadamente orientado por lentes magneticas. Os eletrons entSo emltidos, atingem 

um coletor e a corrente resultante e ampttficada e utilizada para modular a imagem 

produzjda. 

A microscopia eletrbnica de varredura, permlte a anSlise de qualquer superficie 

irregular que seja boa condutora de eletricidade e estavel em vacuo, por apresentar 

excelente profundidade de foco. Atualmente tern sido apHcada nas investigates 

relativas ao crescimento e solid'rficacSo dos cristais; fratura etc.. 

As amostras adequadamente preparadas sSo anallsadas por microscbpio Zeiss 

modelo DSM 940A. 

4.1.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  Ponto isoeletrico. 

O PIE corresponde ao valor de pH em que a carga superficial liquida de um 

bxido e nula ou seja: as particulas de um sblido suspensas na Sgua nSo possuem 

efertos eletrocineticos. 

A determinacSo do PIE dos suportes e ferta pelo metodo de titulacSo de massa. 

Este metodo avalia o pzc pela medida do valor de pH para diferentes fracbes do bxido 

em um volume de Sgua destilada previamente conhecido. 

Usa-se para a determinacSo do ponto isoeletrico dos suportes, potencibmetro 

modelo Procyon digital. As amostras sSo adicionadas a 50ml de Sgua destilada em 
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pequenas porcSes e, a lertura de pH e ferta apos homogenetzacSo do sistema (agua + 

amostra) em cada etapa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.8 - Termo-RedugSo Programada. 

A analise de TPR tern sido usada para investigar os diferentes graus de reducao 

nos sdlidos. Estes dados podem dar indicacoes das especies ativas presentes. 

Usa~se um sistema cISssico de termo-reducSo programada (FIG. 12) com 

monitoramento do consumo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2 atraves de um sensor de condutfvidade termica. £ 

usado um reator de quartzo em forma de U imerso em um forno cujo aquecimento e 

controlado por um programador controlador de temperatura General Controls modelo 

560. 

Os parSmetros operacionais s3o: 

• Massa em vanadio 18 mg 

• Taxa de aquecimento 15°C/min 

• VazSo da mistura 20ml/min 

• ComposicSo da mistura (H/N2) 5% 

• Vaz5o de Nr 20ml/min 

• AtenuacSo 4 



1. Fiftro 

2. Fomo 

3. Reator em forma de U 

4. Peneira molecular 

5. Cromat6grafo - Condutividade Termica (DTC) 

6. Registrador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 12 - Esquema do aparelho de termo-reduc5o programada. 

00 
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4.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Catalisadores - T&cnicas Fisico-Qufmicas. 

Os catalisadores a base de vanSdio sao caracterizados por analise quimica, 

area especifica, ponto isoeletrico e anSlise de termo-reducSo programada. Com 

excecSo da anSlise quimica, as demais tecnicas usadas em sua caracterizacSo tiveram 

procedimento anSlogo ao descrito anteriormente para os suportes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4-2.1 -An&lise Quimica. 

A tecnica Espectroscbpica de AbsorcSo Atbmica consiste em levar a solucSo do 

elemento a analisar a condicSo de uma dispersSo atbmica gasosa, em chama 

apropriada, atraves da qual se faz passar um feixe de radiacSo com comprimento de 

onda convenientemente absorvido. 

A dosagem de vanSdio e ferta, usando-se espectrofotbmetro de absorgSo 

atbmica modelo AA175 da Varian com ISmpada de cStodo oco como fonte de 

excitacSo, chama redutora e comprimento de ondazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X = 318 nm. Uma curva padrSo de 

vanSdio e usada para definir o teor deste nas amostras dos catalisadores. 

4.3 - Atividade Catalitica. 

Os suportes Ta20<j(2) e Nb2Oj2) e, os catalisadores sSo avaliados 

cataliticamente para as reacbes de oxidacSo seletiva do o-xileno a anidrido ftalico e 

oxidacSo desidrogenante do propano a propeno. 
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4.3.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Sistema Catalftico - ReacSo de Oxidagao Seletiva 

do O-xileno a Anidrido Ftalico. 

Para a reacao de oxidacSo seletiva do o-xileno a anidrido ftalico, o sistema 

catalitico (FIG. 14) opera com reator de aco inox (FIG. 13) de lefto fixo em regime 

integral a pressSo atmosferica com analise cromatogrSfica em linha. 

Um fluxo de ar carreia vapores do saturador ate o condensador mantido a 12°C 

por meio de banho criostatico. A concentracSo do o-xileno em ar 6 0,4% molar e 

alimenta o reator a vazao volumetrica de 18 ml/min em tempo de contato de 0,8 

segundos. 

O aquecimento do reator adequadamente empacotado, massa catalitica, 

400 mg, suportada em perolas e IS de vidro respectivamente, e ajuslado por 

controlador Therma modelo Thermicon - TH 9020 com auxilio de termopares do tipo K. 

A anSlise dos produtos da reacSo e ferta por dois cromatbgrafos CG, modeios 

20 e 35, de ionizacSo de chama e condutrvidade termica respectivamente. 

i 

A injecSo da amostra no cromatbgrafo de ionizacSo de chama e ferta atraves de 

uma vatvula automatica rotativa de 6 vias, imersa em forno de ventilacSo forcada, 

mantido a 200°C e, acionada automaticamente por um integrador CG 300 conectado S 

vSrvula por uma interface RS 232. Uma coluna Porapak Q de ago inox com 1/8"de 

diSmetro externo com 3 m de comprimento opera a 170°C e, separa e analisa 

respectivamente os produtos orgSnicos (O-X; OTH; OT-H; AF e FTD). O detetor e 

mantido a 200°C e o gSs de arraste e o nrtrogSnio S vazSo de 30 ml/min. 

Os produtoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO^ H20 ; 0 2 e N2 sSo analisados pelo cromatbgrafo de 

condutrvidade termica e a injecSo da amostra e feita atraves de duas vSrvulas rotativas 

de 6 vias. Os inorgSnicos entSo formados sSo separados em duas etapas. Na primeira 

etapa uma coluna Porapak QS com 1/8" de diSmetro externo e 3 m de comprimento 

separa o C0 2 e a Sgua e, outra, a peneira molecular de 5A, 60/80mesh e 4m de 

comprimento, separa os demais produtos ou seja: 0 2 ; N2 e CO. Ambas as colunas 

operam a uma temperatura de 40°C e o gSs de arraste usado e o hidrogenio S vazSo 
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de 30 ml/min. Todos os produtos gerados sSo anallsados apos 6 horas em media de 

reacSo, favorecendo uma avaliacSo da atividade e seletividade catalitjcas dos soiidos 

testados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. Peroias de vidro 

2. La de vidro 

3. Lerto catalitico 

FIGURA 13 - Reator de aco inox usado na oxidacSo seletiva do o-xileno. 
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Ar 

1 

3 

1 
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1. valvula bloqueadora 
2. Saturador 
3. Condensador 
4. Banho criostatico 

5. Reator de aco inox 

6. Forno 

7. Fita aquecedora 

8. Valvula de injecao 

9. Frasco lavador de gases 

10. Cromat6grafos: 

a) DTC - Condutividade termica 

b) FDI - lonizacao de chama 

11. Ro gist rod or 

FIGURA 14 - Sistema catalitico o-xileno - anidrido ftalico. 

ro 
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4.3.2 - Sistema Cataiftico - ReagSo de Oxidagao 

Desidrogenante do Propano a Propeno. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

(FIG. 15) de leito fixo, operando em regime diferencial a pressSo atmosterica com 

analise cromatogrSfica em linha. 

A alimentacSo do sistema e ferta pelos gases reagentes, propano e ar, sendo o 

fluxo de ambos, controlado por medidores de vazSo formados por tubos em U, 

contendo ftalato de butila como liquido manometrico. A variacSo da pressSo e obtida 

atraves de tubos capilares instalados nos circuitos de ambos os reagentes. A 

concentracSo de propano em ar de 2% molar e controlada por valvulas micrometricas 

do tipo agulha. 

O reator devidamente empacotado, massa catalitica suportada em id de 

quartzo, tern seu aquecimento mon'rtorado por controlador Therma, modelo Thermicon 

- TH 9020, auxiliado por termopares do tipo K. A massa catalitica varia entre 80 e 

200mg, favorecendo conversbes da ordem de 10%. 

Os produtos da reacSo sSo analisados por dois cromatbgrafos CG, modelos 37 

e 35, de ionizacSo de chama e condutrvidade termica, respectivamente. As amostras 

sSo injetadas nos cromatbgrafos atraves de valvulas rotatfvas de 6 vias com "loops" 

previamente calibrados. 

O cromatbgrafo de ionizacSo de chama anallsa o propano, e o propeno cujo 

detetor opera S temperatura de 160°C. A separacSo dos produtos e ferta atraves de 

uma coluna Porapak Q de ago inox com 1/8" de diSmetro externo e 3m de 

comprimento mantida a 70°C e, tendo como gSs de arraste o nrtrogenio na vazSo de 

30ml/min. 

O cromatbgrafo de condutrvidade termica analisa CO^ H20; 02 e N2 seguindo 

o mesmo procedimento descrito no tbpico 4.3.1. 
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S5o estudadas a atividade e seietividade para esta reacSo com os suportes e 

catalisadores a temperatura de 450°C apos 6 horas, em media, de reacSo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. La de quartzo 

2. Letto catalltfco 

FIGURA 15 - Micro reator usado na desidrogenacSo oxidativa do propano. 
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C 3 H 8 

1 * 3 

9b-

1. Valvula reguladora da gas. 

2. Capilares. 

3. Valvula agulha. 
4. Medidor de vazao. 
5. Misturador. 

6. Reator em forma de U. 

7. Fomo. 

8. Frasco lavador de gases. 

9. Cromat6grafos: 

a) DTC - Condutrvidade termica 

b) FOI - IonizacSo de chama 
10. Regis trador. 

FIGURA 16 - Sistema catalitico propano - propeno. 
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CAPfTULO 5 

RESULTADOS E DISCUSS AO 

Introdugao. 

Aqui sSo informados e discutidos todos os resurtados obtidos relativos a 

caracterizacSo, quer fisico-quimica, quer catalitica, dos sblidos, isto e: suportes puros e 

catalisadores preparados pelas tecnicas de impregnacSo e ancoragem. 

5.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Codificagao dos Soli dos Preparados. 

Os precursores,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta2Oji) e Nb2Oji), dos sblidos Ta2Oj2) e Nb2Oj2) usados 

como suportes e, os catalisadores obtidos sSo assim identificados. 

TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 - Codiftcacao dos suportes. 

SUPORTE 
TEMPERATURA DE 
CALCINAgAo (°C) 

DESIGNAQAO 

Ta2OJ1) 1000 Ta(1) 

600 Ta(2) 

Nb2OJ1) 750 Nb(1) 

Hb2Op) 650 Nb(2) 
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TABELA 8 - Codrftcacao dos catalisadores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

W DE CAMADAS 
EQUfVALEKTES DE VANADIO 

M E T O D O D E 

P R E P A R A Q A O 
D E S I G N A Q A O 

1/2 

1 

1 

1 

Impregnacao 

ImpregnacSo 

Ancoragem 

Ancoragem zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M2VNb(2)I 

1VNb(2)J 

1VNb(2)A 

1VTa(2)A 

Seja, por exemplo, a notacSo 1VNb(2)I deslgnando uma monocamada 

equivalente de vanSdio (1V) suportado em pentbxido de nibbio (Nb(2)) preparado pela 

tecnica de impregnacSo Q). 

5.2 - Analise Termogravimetrica. 

TABELA 9 - Resultados da analise termogravimetrica do precursor Ta/tanlno. 

FAIXA DE AQUECIMENTO 

(°C) 

PERDA DE MASSA 

(mg) 

PERCENTUAL DA PERDA 

DE MASSA (%) 

020 -130 0,88 9,03 

130-290 3,15 32,34 

290-350 3,57 36,65 

350-850 0,50 5,14 

Residuo a 850 1,64 16,84 



5.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Analise Termica Diferencial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABELA 10 - Resurtados da analise termica diferencial do precursor Ta/tanlno. 

TEMPERATURA (°C) PICO CARATER DA REAQAO 

130 

302 

345 

1* 

2* 

32 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Endotermico 

Exotermico 

Exotermico 

100 300 5 0 0 700 

Temperotura (°C) 

9 0 0 "1100 

FIGURA 17 - Termograma do complexo Ta/tanino - ATG/ATD. 



49 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Espectrografia Otica de Emissao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABELA 1 1 - Resultados da analise espectrograflca dos suportes Ta(2) e Nb(2). 

A N A U S E Q U A U T A T T V A Ta(2) Nb(2) 

Predominante 7a Nb 

Pouco - -

TracoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SI, Fe Si, Mg 

Predominante > 1%; 0,01% < Pouco <1%; Tracos < 0,01% 

5.5 - Analise Quimica. 

TABELA 1 2 - Resultados da analise quimica dos soltdos. 

C A T A L I S A D O R TEOR DE VANADtO (%) 

1VTa(2)A 1,17 

1/2VNb(2)I 0,20* 

1VNb(2)I QA2b 

1VNb(2)A 1,25 

a ' b Teores equrvatentes a 70% de cobertura. 
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5.6 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difragao de Raios-X. 

TABELA 13 - Resultados do drfratograma de ralos-X do suporte Ta(2) calcinado 

a600°C/15h. 

AMOSTRA AMOSTRA 

26 I/IO d(A°) 26 I/IO d(A°) 

16,65 3,74 5,91 36,85 22,43 2,70 

22,50 100,00 4,38 42,21 3,74 2,37 

24,60 4,67 4,01 46,40 16,36 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 49,21 3,47 56,15 4,67 1,80 

35,00 3,74 2,84 57,30 3,74 1,77 

36,40 49,53 2,73 5 8 3 4,67 1,74 

TABELA 14 - Resultados do drfratograma de ralos-X do suporte Nb(2) calcinado 

a 650°C/5h. 

AMOSTRA AMOSTRA 

26 I/IO d(A°) 26 I/IO d(A°) 

16,80 2,32 5,85 46,00 19,13 2,18 

22,40 100,00 4,40 49,60 6,38 2,03 

28,10 76,52 3,52 50,70 9,86 1,99 

32,60 2,32 3,04 55,10 17,39 1,84 

36,50 32,46 2,72 5 6 3 5,80 1,80 

42,60 3,48 2,35 58,40 4,64 1,74 

44,80 2,90 2,23 63,60 4,06 1,61 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OF P b / B I B U O T E C A / P B A i  
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FIGURA 18 - Difratogramas de raios-X do suportezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta(2)t obtido por complexac5o com tanino 

calcinados a 600°C/5h (a); 600°C/10h (b) e 600°C/15h (c) respectivamente. 





5.7 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Medida de Ares Especifica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TABELA 15 - Areas especrflcas dos suportes. 

SUPORTE TEMPERATURA DE 

CALCINAQAO(°C)/h 
BET <mV) 

Ta(1) 

Ta(2) 

Nb(1) 

Nb(2) 

1000/3 

600/15 

750/5 

650/5 

2,2 

10T9 

3,2 

11,1 

TABELA 16 - Areas especrflcas dos catalisadores calcinados a 

500°C/5h. 

CATALISADOR BET (nnj1) 

1VTa(2)A 

1/2VNb(2)J 

1VNb(2)I 

1VNb(2)A 

10,6 

10,9 

11,8 

9,6 



Microscopia Eletronica de Varredura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 21 - Micrografia dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta(2) aumento de 5000 x. 



FIGURA 22 - Micrografia dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta(2) aumento de 500 x. 

FIGURA 23 - Micrografia dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nb(l) aumento de 500 x. 



FIGURA 25 - Micrografia dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V2Os aumento de 200 x. 
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5.9 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Determinagao do Ponto Isoeletrico. 

TABELA 17 - Dados do PIE do V2Os e suportes. 

S O U D O PIE 

VPs 1<9 

Ta(2) 7,0 

Nb(2) 4,3 

TABELA 18 - Dados do PIE dos catalisadores. 

CATALISADOR PIE 

1VTa(2)A 3,4 

1/2VNb(2)I 3,5 

1VNb(2)I 3,3 

1VNb(2)A 2,8 
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FIGURA 26 - Curvas para a determinacSo do PIE do V 2O s (a) 

e suporteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NbzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(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 determinacSo do PIE dos catalisadores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1/2VNb(2)l (a) e 1VNb(2)i (b) calcinados a 500°C/5h 

respectivamente. 
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6,c-r 

z 
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FIGURA 28 - Curvas para a determinacSo do PIE dos catalisadores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1VNb(2)A{a)e 1VTa(2)A{b) calcinados a 500°C/5h 

respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.10- Termo-Redugao Programada. 

Os perfis de reducSo dos sblidos, V205, suportes e catalisadores sfio vistos nas 

Figuras 29 e 30 respectivamente. 
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FIGURA 29 - TPR dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V205 (a); NbzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2) (b); 1/2VNb(2)i (c); 1 VNbffl (d) e 1 VNb(2)A (e). 
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FIGURA 30 - TPR dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 VTa(2)A (a); Ta(2) (b) e V205 (c). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.11zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Atividade Catalitica. 



TABELA 19 - Resultados do teste oatalitioo para a reao&o de oxidacSo seletiva do o-xileno para os suportes, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ta<7) e Nb(2), V2Os e oataiisadores a temperatura de reao&o de 325°C. 

SUPORTE / VtOs 

CATALISADOR 
CONVERSAO 

(% X) 

SELETMDADE (%S) 
BALANCO DE 
MASSA EM 

CARBONO (%C) 

SUPORTE / VtOs 

CATALISADOR 
CONVERSAO 

(% X) 

OTHa OT-Hb AF° FTDd CO, CO 

BALANCO DE 
MASSA EM 

CARBONO (%C) 

Tl(2), Nb(2), VtO$ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- — - — 

1VTa(2)A 6,0 35.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 9,0 13,0 63,0 - 101,0 

1/2VNb(2)I 19.0 8.0 1.0 23.0 8.0 66.0 - 101,0 

1VNb(2)I 27.0 - 2.0 25.0 16,0 39,0 - 98.0 

1VNb(2)A 41.0 9,0 - 22.0 9.0 60,0 - 100.0 

8 OTH - O-tolualdefdo. 
b OT-H - Acido tolufco. 
c AF - Anidrido ftalico. 
d FTD - Flalida. 



T A B E L A 20 - Resultados do teste oatalftico para a reacao de oxidacao desidrogenante do propano 

para os suporteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta(2) e Nb(2), e catalisadores a temperatura de 450°C. 

SUPORTE / CATALISADOR 

MASSA (mg) 

CONVERSAO 

(% X) 

SELETMDADE (%S) 

BALANQO DE 

MASSA EM 

CARBONO (%C) 

SUPORTE / CATALISADOR 

MASSA (mg) 

CONVERSAO 

(% X) 

P E 9 C 0 2 CO 

BALANQO DE 

MASSA EM 

CARBONO (%C) 

T*{2) 1140 13,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 100,0 - 100,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- - - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— 

1VT*(2)A 1 200 7,0 8,0 93,0 - 101,0 

1/2VNb(2)I/ 200 11,0 - 105,0 - 101,0 

1VNb(2)I/Z0 11,0 24,0 34,0 - 95,0 

1VNb(2)A/100 11,0 33,0 40,0 27,0 100,0 

a PE - Propeno. 
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5.12- Discussao. 

Nesta etapa sSo anafisados os resurtados relatives aos suportes puros,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta(2) 

obtido por complexacSo com tanino, a partir do sblido Ta(i) (Apendice) calcinado a 

600°C por 15 horas e Nb(2) obtido por calcinacSo do Scido nibbico (CBMM) a 650°C 

por 5 horas. 

Em seguida sSo discutidos os resurtados referentes aos catalisadores 

preparados por impregnacSo e ancoragem. 

5.12.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Suportes. 

A anSlise termogravimetrica do precursor do sblido Ta(2) (complexo 

tantalo-tanino) (FIG. 17) mostra perdas de massa em quatro etapas. A estabilidade 

termodinSmica do sistema em torno de 450°C indica a presenca de uma fase 

cristalograficamente definida. 

Os resurtados da anSlise termo-diferencial para este mesmo precursor mostram 

um pico endotermico a 130°C caracteristico da perda de H 2 0 e dois outros 

subseqQentes, exotermicos, a 302 e 345°C respectivamente. A caracterizacSo das 

substantias liberadas nestas ultimas etapas ficam dependendo de uma anSlise de 

espectrometria de massa associada a esta tecnica. 

Os resultados da anSlise de espectrografia btica de emissSo feita para o sblido 

Ta(2) identifica Fe e SI na faixa de tragos. Observando-se os resurtados da anSlise 

espectrogrSfica do sblido Ta(i) (TAB. 21) verifica-se que a reprecipitacSo deste bxido, 

originando o sblido Ta(2) reduz os efertos da coprecipitacSo, provavelmente por 

oclusSo, eiiminando o Nb e o Sn presentes. O processo de reprecipitacSo favorece a 

obtencSo de uma massa bxida caracteristicamente mais pura (TAB. 11). Para o sblido 

Nb(2) o resultado da espectrografia, visto tambem na TABELA 11, mostra apenas a 

presenca de SI e Mg na faixa de tracos. 
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A anSlise de raios-X para ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta(2) mostra para a primeira etapa da calcinacSo, 

por 5 horas, um sblido totalmente amorfo; na etapa seguinte, tambem por 5 horas, 

observa-se a formacSo de discretos picos relativos as posicbes de maiores intensidades 

e, na terceira e ultima etapa, perfazendo 15 horas de calcinacSo, obtem-se um sblido 

cristalino (FIG. 18). A comparacSo destes dados com os da literature10 indica a 

obtencSo de um sblido, cuja fase cristalogrSfica e definida como sendo L($)-Ta205. 

Os resultados da anSlise de raios-X para o NbzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2) mostra a obtencSo tambem de 

um sblido cristalino (FIG. 19). A comparacSo dos dados experimentais com os da 

literatura13, indica a presenca da fase T(y)-Nb2Os. A semelhanca estrutural observada 

pela anSlise comparativa dos difratogramas dos suportes, mostra que os sblidos 

obtidos sao isomorfos. 

A anSlise de Srea especlfica e ferta para o sblido Ta(2) a cada etapa de 

calcinacSo. Para o sblido totalmente amorfo, a medida de area especifica e de 25 m2gr1, 

para o sblido com indfcios de cristalizacSo e obtido valor da medida de Srea de 

15 m 2 g 1 e, para o sblido cristalino o valor da medida de Srea especifica e de 

10,9 m2g"1. Para o sblido Nb(2) a anSlise de Srea especifica apresenta valor de 

11,1m2g'1. Estes valores comparados aos resultados obtidos para as amostras Ta(i) e 

Nb(i) de 2,2 e 3,2 m2g'1 respectivamente, mostram que houve ganho signrficativo da 

medida de Srea especifica para estes bxidos. Verifica-se, tambem, a obtencSo de 

valores de area especifica semelhantes para ambos os suportes, indicando que as 

novas temperaturas de calcinacSo estabelecidas (TAB. 15) torna-os adequados S 

catalise de oxidacSo, que geralmente utiliza catalisadores na faixa entre 5 e 20 m2gr1. 

Os resurtados de microscopia eletrbnica de varredura revelam para os sblidos 

Ta(i) e Ta(2) aglomerados cristalinos semelhantes (FIG. 20 e 21). Verifica-se, porbm, 

que os cristalitos do Ta(i) sSo melhores definidos e maiores quando comparados aos 

do Ta(2). Tal fato e consistente com as diferencas de medidas de areas especificas 

(TAB. 15) observadas entre estes sblidos. Para o sblido Ta(2), a FIGURA 22 mostra um 

cristal de hSbito nSo bem definido. 



67 

A presenca de aglomerados cristalinoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e tambem visualizada nas micrografias 

do Nb(i) e NbzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2) (FIG. 23 e 24). Observa-se para ambos, a presenca de alguns cristals 

com habrto prismatico bem definido. 

A analise das micrografias mostra que as condicbes do processo de calcinacSo 

aplicado favorecem a formacSo de cristais melhores definidos para o bxido de nibbio do 

que para o bxido de tSntalo. Uma anSlise semelhante e feita para o V2Os mostrado na 

FIGURA 25. Um cristal definido e visualizado para um aumento de 200x, para um 

aumento de 5000x observa-se um aglomerado de cristais. 

Os valores medios do ponto isoeletrico para ambos os suportes, Ta(2) e Nb(2), 

sugerem caracteristicas Scidas (TAB. 17). Comparando estes valores com o PIE do 

V205 de 1,92, verificamos que os sblidos apresentam-se menos Scidos, embora todos 

pertencam S familia do vanSdio (grupo VB, 6 s periodo da tabela peribdica). 

Os perns obtidos, a partir da anSlise de termo-reducSo programada mostram 

caracteristicas de reducSo para ambos os sblidos. Para o Ta(2) uma reducSo maxima 

ocorre a 766°C com um ombro em 580°C. Para o Nb(2) observa-se um pico de 

reducSo mSxima a 950°C e um ombro proximo a 600°C. Para ambos os sblidos a 

primeira etapa de reducSo ocorre em temperaturas relativamente prbximas; na segunda 

etapa, a temperatura e mais elevada com mSximos distintos, mostrando que o Ta(2) se 

reduz mais facilmente que Nb(2). Comparando estes dados com o perfil de reducSo do 

V205, (V (V) V (III)), (FIG. 29 e 30) observa-se que o processo de reducSo dos 

bxidos de tSntalo e nibbio, provavelmente de Ta (V) -> Ta (III) e Nb (V) -> Nb (III), 

ocorre em menor numero de etapas, sugerindo, assim, a formacSo de menor 

quantidade de bxidos intermediSrios. 

Os resurtados do ensaio catalitico para a reacSo de oxidacSo desidrogenante do 

propano S temperatura de 450°C, mostram atividade catalitica para o Ta(2) com 

seletividade total a C 0 2 e, para Nb(2) carSter totalmente inerte. O com portamento 

diferenciado entre os suportes, evidencia para o bxido de tSntalo sitios cataliticos 

seietivos S combustfio total. Estes dados apresentam-se tambem consistentes com a 

maior facilidade de reducSo observada para o sblido Ta{2). 
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Os resurtados obtidos para a reacSo de oxidacSo seletiva do o-xHeno S 

temperatura de 325°C, mostram o carSter inerte de ambos os suportes,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2) e Nb(2). 

O conjunto destes ensaios, definem algumas das propriedades fisicc-quimicas, 

tais como: pure2a, textura, morfologia, acidez, oxi-reducSo, e catallticas dos sblidos, 

Ta(2) e Nb(2). Fica evidente que a metodologia de preparacSo dos suportes permite a 

obtencSo de sblidos estruturalmente semelhantes suportando assim, todas as etapas 

subsequentes relativas aos catalisadores. 

5.12.2 - Catalisadores. 

Os resurtados da anSlise quimica dos catalisadores preparados, mostram 

diferentes teores de vanSdio imobilizado (TAB. 12). Para os catalisadores suportados 

em nibbio preparados por impregnacSo S formacSo de meia e uma monocamadas 

equivalentes, propostas, ocorre de modo satisfatbrio. Para os sblidos preparados pela 

tecnica de ancoragem, os teores de vanSdio encontrados mostram que estes sSo 

superiores aos de uma monocamada equivalente, sugerindo, assim, a formacSo de 2 

monocamadas equivalentes para ambos os casos. Fica evidenciado com estes 

resultados um comportamento nSo usual desta tecnica pelo fato desta estar limitada S 

imobilizacSo de uma monocamada equivalente de especies VOx. Uma explicacSo 

provavel deste fato seria a exist§ncia da interacSo mais forte do VOCI3 com os 

suportes, Ta(2) e Nb(2), levando S formacSo de um bxido misto do tipo VNbO e VTaO. 

A confirmacSo desta hipbtese depende, porem, de ensaios complementares como 

DRX, XPS, etc.. 

Os resurtados de Srea especifica, nSo apresentam alteracbes quando 

comparados com os resurtados dos suportes puros (TAB. 15). Observa-se, neste caso, 

que nSo hS influencia por parte das tecnicas de deposicSo sobre a textura dos sblidos. 

Os valores medios do PIE variam entre 2,8 e 3,5 (TAB. 18). Comparando estes 

resurtados com os dos suportes puros (TAB. 17) observa-se que a presenca da fase 

ativa promove variacSo no valor de PIE desses sblidos, conferindo, assim, aos 

catalisadores uma maior acidez. 
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As curvas de TPR dos catalisadoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1/2 e 1VNbzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(2)I apresentam perfis 

semelhantes, ocorrendo reducSo em duas etapas. O processo de reducSo para ambos 

os catalisadores registra um pico em tomo de 600°C e reducSo mSxima a 950°C. Para zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 catalisador 7 VNb(2)A, a primeira etapa de reducSo ocorre a uma temperatura um 

pouco mais elevada do que a observada para os catalisadores preparados por 

impregnacSo; contudo, a reducSo mSxima ocorre, tambem, em tomo de 950°C. 

Comparando estes perfis com o perfil do suporte puro Nb(2) (FIG. 29) observam-se 

curvas de reducSo semelhantes para todos os sblidos. Para o catalisador 1 VTa(2)A o 

perfil da curva de TPR e registrado em dois picos. O primeiro pico de reducSo ocorre S 

temperatura de 511°C e outro, S temperatura em torno de 700°C. Analisando ambos 

os perfis, catalisador e suporte puro Ta(2) observamos que na temperatura de 511°C o 

suporte nSo sofre reducSo, enquanto que a segunda reducSo ocorre a temperaturas 

prbximas para ambos os sblidos (FIG. 30). Todos estes resurtados, conjuntamente 

correlacionados com o perfil do padrSo V2Os, mostram que nSo e possivei identificar as 

especies VOx imobilizadas mascaradas nSo sb pela redutibilidade dos suportes mats 

tambem pelo baixo teor de vanSdio presente. 

Para a reacSo de oxidacSo seletiva do o-xileno a anidrido ftalico os resurtados 

do teste catalitico mostram maior atividade para os catalisadores suportados em nibbio. 

Dentre estes o 1VNb(2)A apresenta-se como o mais ativo com conversSo de 41%. O 

catalisador 1 VTa(2)A apresenta menor atividade com conversSo de 6% (TAB. 19). 

Os resurtados do teste catalitico para a reacSo de desidrogenacSo oxidativa do 

propano a propeno mostram que o catalisador 1VNb(2)i e o mais ativo, seguido do 

1 VNb{2)A e 1/2VNb(2)i. Em anSlise reiativa S seletividade em propeno, observamos que 

o catalisador 1 VNb(2)A e o mais seletivo de todos.O catalisador 1/2VNb(2)i apresenta 

somente seletividade a oxidacSo total. O catalisador 1 VTa(2)A fica identificado como 

sendo o menos ativo e seletivo a propeno de todos, porem, observa-se significativa 

tend§ncia S oxidacSo total (TAB. 20). 

Os resultados apresentados para a reacSo de desidrogenacSo oxidativa do 

propano, indicam a presenca de sitios eletrofllicos caracterizados pela formacSo de 

propeno, assim como, sitios com carater nucieofilico devido a formacSo de C O r Para a 

oxidacSo seletiva do o-xileno a presenca de sltios nucleofilicos e sugerida pela 

formacSo de aldeido, Scido, anidrido ftSlico e CO?, certamente estes sitios nSo estSo 
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t§o organizados quanto aqueies formados no sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VO/TtOjp) cuja literature cita 

como sendo especies VOx policondensados bidimensionalmente, promovendo uma 

significativa seletividade a anidrido ftalico. 

Estas tecnicas usadas para caracterizacSo dos catalisadores, favorecem um 

estudo comparativo com os suportes. Desse modo, e tracado um perfil, relativo nSo s6 

as propriedades, como tambem, ao desempenho catalitico destes. 
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CAPlTULO 6 

A anSlise das discuss&es dos resultados dos sblidos estudados, buscando 

melhor entender o comportamento destes, conduz as conclusbes que sSo 

consideradas a seguir. 

A caracterizacao fisico-qulmica, indica a obtencSo de sblidos quimicamente 

puros, isomorfos,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L(p)-Ta205 e T(y)-Nb2Os, com Sreas especificas semelhantes. Estes 

fatos conduzem os sblidos a um mesmo patamar favorecendo melhor evidenciar as 

demais propriedades estudadas. Apresentam, porem, propriedades distintas quanto a 

acidez, redutibilidade e caracterlsiticas de oxi-reducSo para as reacbes de oxidacSo 

seletiva do o-xileno e oxidacSo desidrogenante do propano. O nibbio e 

caracteristicamente mais Scido do que o tSntalo; a reducSo do Ta(2) ocorre mais 

facilmente do que a do Nb(2) e, o sblido Ta(2) puro apresenta para a oxidacSo 

desidrogenante do propano, propriedades concernentes S oxidacSo total. 

Para os catalisadores nSo se registram modificacbes relatives S textura, 

contudo, os valores de PIE variam em relacSo aos suportes puros, conferindo-lhes 

carSter fortemente Scido estabilizando-se entre 2,8 e 3,5. A anSlise quimica evidencia o 

controle da deposicSo das especies VOx referente a formacSo de 1/2 e 1 

monocamadas equivalentes para a tbcnica de impregnacSo; considera-se para a 

tecnica de ancoragem uma imobilizacSo nSo controlada destas especies quando 

tambem da formacSo de 1 monocamada equivalente, provavelmente devido a forte 

interacSo do cloreto de vanadila com os bxidos de nibbio e tSntalo. As caracteristicas 

de redutibilidade sSo fortemente influenciadas pelos suportes, mascarando as especies 

de vanSdio presentes. Para a reacSo de oxidacSo desidrogenante do propano a 

propeno, os resultados mostram para o sblido Nb(2) suportado meihores seletividades. 

O catalisador 1 VNb(2)I apresenta-se como sendo o mais ativo de todos enquanto que o 

catalisador 1/2VNb(2)I apresenta somente seletividade S oxidacSo total. Vale salientar, 
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contudo, uma signrficativa seletividade tambem a oxidacSo total para o catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1VTa(2)A. Para a reacSo de oxidagao 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 1 VNb(2)A destaca-se como sendo o mais ativo de todos. 

Comparando estes resurtados com os da literatura, podemos concluir que os 

sblidos estudados nao sao os mais apropriados para as referidas reagbes. Um estudo 

redirecionando o uso destes bxidos como fase ativa, ou associando-os a promotores, 

ou ainda aplicando-os no controle de poluicao ambiental, parece ser adequadamente 

oportuno. 
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CAPiTULO 7 

SUGESTOES 

Considerando este estudo interessante porem restrito e, levando em conta a 

importSncia de melhor conhecer as propriedades flslco-qulmicas, nSo s6 dos suportes 

puros,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nb(2) e Ta(2) mais tambem dos catalisadores, faz-se necessSrio detalhar alguns 

pontos nSo bem compreendidos, que no momento n§o cabem no escopo deste 

trabalho. Deste modo elucidamos as seguintes sugestbes: 

1. ObtencSo de nova massa bxida via complexagSo com Scido oxSlico a partir 

da massa original, Ta(i). 

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

desse modo, a compreensSo do precursor obtido via complexagSo. 

3. Analise de FTIR dos suportes e catalisadores, caracterizando os sitios 

presentes quanto S acidez, se Lewis e/ou Bransted. 

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

desse modo, as especies formadas a cada etapa do processo de reducSo. 

5. AnSlise de DRX, XPS, RMN V 5 1 dos catalisadores, buscando melhor 

entendimento sobre que especies VOx compbem a superficie catalitica, 

favorecendo baixas seletividades em propeno e anidrido ftalico. 

6. Redirecionar o emprego destes sblidos, associando-os a promotores, ou 

como fases ativas suportadas em bxidos de conhecido emprego 

(y-AI2Oy SiO? p-7702), ou avaliando-os catalrticamente para reagbes de 

oxidacSo seletiva com menor numero de etapas intermediSrias ou ainda 

aplicando-os no controle de poluigSo ambiental para que suas propriedades 

de oxi-reducao sejam melhor compreendidas. 
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1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

APENDICE 

Os termos Tantalita-columbita, cokimbo-tantaiita ou tSntaJo-columbita, assim 

como microlita, sSo aceitos intemacionaimente. 

No Brasii a tantalrta ocorre em rochas granfticas e em cliques de pegmatito, 

associada aos minerais: espodumdnio, microlita, wolframita, etc.. 

Cristaliza no sistema ortorrombico, quase sempre em cristais; hSbito prismatico 

curto, ou tabular deigado; muitas vezes ocorre em prismas quadrados, devido o 

desenvoMmento dos pinacbides verticais; tambem em geminados com a forma de 

coragSo. 

Clivagem boa {010}; D = 6; d = 5,2 - 8,2, variando com a composicSo; BrHho -

submetalico; Cor - preta do ferro; Subtranslucida; Trago - vermelho a escuro. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• ObtencSo do Ta2Os a partir de minerios de 

tantalita-columbita por cromatografia de troca ionica. 

A cromatografia de troca ibnica tern sido considerada um sucesso na separagSo 

de lantanideos e outros grupos de cations de propriedades semelhantes, tais como:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nb 

e Ta; Na e K; Hf e Kr. 

KALLMANN5 9 et al. observaram que a troca ibnica promove separagbes de 

todos os eiementos com os quais o nibbio e o tSntalo estao associados, desde que 

tratados adequadamente com uma mistura de Scidos clorldrico e fluorldrico 

concentrados. 



2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A digestSo da amostra mineral (200 mesh) e ferta com uma mistura de Scidos 

fluorldrico e cloridrico concentrados numa proporcSo aproximada de 1:1,2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {HF:HCl), 

durante 6 horas a temperatura de 100°C. Posteriormente, a solucSo e dilulda com 

agua destilada estabelecendo-se uma proporcSo de 5:4:11 {HCI: HF : H20) em 0,50g 

da amostra. 

Tres solucSes eluentes distintas sao usadas no processo cromatografico de 

troca ionica. A solucSo eluente-1 mantem a mesma proporcSo e os mesmos 

constituintes acidos concentrados da mistura usada na digestSo da amostra mineral. 

Seu objetivo e o de eliminar em urn volume de 1000ml, os elementos interferentes (Fe; 

Mn; W, etc.). A solucSo eluente-2 constituida de uma mistura de 14% de cloreto de 

am6nio (p/v) e 4% de Scido fluorldrico (vA/) elimina o nibbio em urn volume de 700ml. A 

solucSo eluente-3 apresenta a mesma composicSo da solucSo eluente-2 porem, com 

pH ajustado em aproximadamente 6,0 com hidrbxido de am6nio. Esta solucSo elui o 

tSntalo em urn volume Igual ao do niobio. 

A avaliacSo quantitativa do tSntalo, e ferta medlante neutralizacSo do volume de 

eluato-3 com aproximadamente 15g de acido bbrico, seguida de acidrficasSo com 

acido cloridrico concentrado. A solucao e resfriada a temperatura de aproximadamente 

6°C e precipitada com uma solucSo aquosa de cupferron (sal de amfinio do 

N-nrtroso-N-fenilidroxilamina C6H5.N(NO).(ONHJ^ em torno de 6% (p/v); o precipitado 

e filtrado usando-se vacuo prim^rio e lavado com solucSo de acido cloridrico 1% (v/v), 

contendo 20ml da solucSo de cupferron. O reslduo e calcinado a 1000°C por 1 hora. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Sistema Cromatografico de Troca Ionica 

O sistema cromatografico de troca ibnica consiste de seis (6) colunas de 

acrllico, medindo cada uma 40cm de aftura e 2,4cm de diSmetro interno, interiigadas 

por tubos tlexiveis a reservatbrios. O fluxo de eluentes e controlado por torneiras de 

modo a permitir uma alimentacSo descontlnua ou batelada. A troca i6nica 6 

processada em urn lerto fixo (25cm), de resina anifinica fortemente bSsica AG 1-X8 

(100 - 200mesh), com vazao volumetrica de 100ml/h (FIG. 31). 



1. Reservat6rios para eluentes (1, 2 e 3) 

2. Colunas para troca idnica 

3. Leito resinoso 

4. L9 de vidro 

5. Re6ervat6rio6 para os eluatos 

' = 5 ^ 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 31 - Esquema do processo de cromatografia de troca ionica. 
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O oxido de tSntalo e avaliado qualitatrvamente por espectrografia otica de 

emissSo. O resultado pode ser visto a seguir. 

TABELA 21 - Resultados da analise espectografica do solkjozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta(i). 

ANAUSE QUAUTATIVA Ta(i) 

PredomtnantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ta 

Pouco Nb 

Traces Sn, SI,Fe zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Predominate > 1%; 0,01% < Pouco < 1%; Tra90s< 0,01%. 


