UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE LORENA

VINICIUS MARTIN CRIVELARO

Sintese e avaliagdo catalitica de catalisadores V20s/Nb20s-Al203 modificados por
estroncio nas reacoes de desidrogenacao oxidativa do propano

Lorena
2022






VINICIUS MARTIN CRIVELARO

Sintese e avaliago catalitica de catalisadores V20s/N20s-Al203 modificados por

estroncio nas reac6es de desidrogenacao oxidativa do propano

Tese apresentada a Escola de Engenharia de
Lorena da Universidade de S&o Paulo para a
obtencdo do titulo de Doutor em Ciéncias do
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia
Quimica na Area de Concentracdo de

Processos Cataliticos e Biocataliticos.

Orientador: Prof. Dr. Gilberto Garcia Cortez

Versédo Corrigida

Lorena
2022



AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGACAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO,
PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE

Ficha catal ogréfica elaborada pel o Sistema Automatizado
da Escola de Engenharia de Lorena,
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

Crivelaro, Vinicius Martin
Sintese e avaliacdo catalitica de catalisadores
V205/ Nb206- Al 203 nodi fi cados por estrdnci o nas reacgdes
de desi drogenagdo oxidativa do propano / Vinicius
Martin Crivelaro; orientador Glberto Garcia Cortez
Versdo Corrigida. - Lorena, 2022.
163 p.

Tese (Doutorado em Gi éncias - Programa de Pos
Graduacao em Engenharia Quim ca na Area de
Desenvol vinento de Produtos e Processos) - Escola de
Engenhari a de Lorena da Universi dade de S&o Paul o.
2022

1. Desidrogenacao oxidativa do propano. 2.
Alunmina. 3. Vanadio. 4. N 6bio. 5. Estroéncio. |I.
Titulo. Il. Cortez, Glberto Garcia, orient.




Dedico esse trabalho a meus pais pelo
zelo e apoio incondicional e a minha
familia como o maior referencial e

amparo






AGRADECIMENTOS
Ao Prof. Dr. Gilberto Garcia Cortez pela oportunidade e atencéo na orientagdo necessaria
para a realizacdo deste doutorado e disponibilizacdo da estrutura do Laboratorio de
Catalise Heterogénea (LCH) para a sintese, anélises e testes cataliticos.
A Dra. Sayuri Okamoto do INPE pela disponibilizacio da estrutura do Laboratdrio
Associado de Combustdo e Propulsdo (LABCP) e orientagdo na sintese dos o0xidos

suportes utilizados neste trabalho.

A toda equipe do LABCP-INPE, em especial a Luis Vinicius, Rafaela e Marcio S. Soares

que puderam me auxiliar nas analises e sintese dos 6xidos suportes.

Ao Prof. Dr. Paulo Suzuki, pela colaboracdo nas analises de difratometria de raios X.

A Prof. Dra. Cristina Bormio e Guilherme Fulop, pelo suporte nas analise de Microscopia

Eletronica de Varredura.

Ao Prof. Clodoaldo Saron e Bianca Rodrigues pela colaboracdo nas analises de

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.

Dra. Sayuri Okamoto e Luna no auxilio nas analises de espectroscopia laser Raman.

A secretaria Ana Beatriz, da EEL-USP, sempre muito receptiva no atendimento as

solicitacOes e atencao.

Por fim, a Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP) pela oportunidade concedida de

realizar o doutorado.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Codigo de Financiamento 001.






“Toda a nossa ciéncia comparada
com realidade, € infantil e primitiva- e
no entanto, € a coisa mais preciosa

que temos”

Albert Einstein






RESUMO

CRIVELARQO, V. M. Sintese e avaliacéo catalitica de catalisadores V20s/Nb20s-Al203
modificados por estroncio nas reagdes de desidrogenacdo oxidativa do propano. 2022.
163p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de
Séo Paulo, Lorena, 2022.

Diante do cenario da demanda crescente do propeno e a preocupacdo ambiental mais
vigente, a desidrogenacdo oxidativa do propano (DOP) vem se configurando como uma
rota alternativa para a producdo de olefinas, devido a sua natureza exotérmica e sem
restricbes termodinamicas. Porém, o impeditivo para a aplicacdo industrial tem sido a
producéo preferencial de CO e CO2 como subprodutos. Portanto, o objetivo do presente
trabalho foi avaliar o efeito promotor de estroncio em sistemas de vanadio suportado em
nidbio-alumina nas reacBes de DOP. Os catalisadores foram preparados a partir dos
métodos de co-impregnacéo e impregnacéo sucessiva de vanadio (4V/nm?) e estroncio (5 e
10 % m/m de SrO) sobre os suportes nidbio-alumina (5, 10 e 15% m/m de Nb20Os)
previamente preparados a partir da mistura fisica (MF) entre os precursores boemita e
acido nidbico (HY-340). A adicdo de V e Sr propiciou a formacao de espécies cristalinas
identificadas como V20s, Nb2Os, SrO e 6xidos mistos tais como V-O-Nb, de acordo com
as analise por DRX, espectroscopia Raman e MEV. Em geral, nos testes cataliticos, o0s
catalisadores impregnados sucessivamente por V e Sr revelaram maiores valores de
conversao de propano e seletividade ao propeno em fungdo de uma maior distribuicéo
superficial de respectivos sitios acidos e basicos, confirmados nas andlises por
decomposicdo de isopropanol, Util na caracterizacdo de sitios acido-base. O aumento do
teor méassico de 5% para 10% de Sr em todas as amostras diminuiu a redutibilidade das
espécies de vanadio e aumentou a basicidade, devido a maior inibi¢do de sitios acidos que
favorecem o craqueamento de alcanos e alcenos formados. O catalisador impregnado
sucessivamente com teores de 10% m/m de SrO e 10% m/m de Nb2Os foi 0 mais seletivo,
em funcdo das propriedades &cido-base e a formacdo de menores agregados solidos
superficiais evidenciados nas analises por espectroscopia Raman e MEV terem sido
favoraveis a producdo seletiva do propeno na rea¢do de DOP. Em relacdo aos resultados da
variacdo das relagcbes molares O2:CzHs, 0 excesso de Oz (02:CsHg = 6:1), que originaram
espécies O fracamente adsorvidas, e a deficiéncia de O, (O2:CsHg = 4:3), que impediram a
reposicéo de O a estrutura catalitica e a queima de coque de modo satisfatorio, levaram a
menores seletividades ao propeno. Portanto a relacdo molar O2:C3Hs = 5:2 indicou-se ser a
mais apropriada ao catalisador mais seletivo, cujos respectivos valores de seletividade ao
propeno e rendimento ao propeno foram em torno de 15% e 9,3% a 500°C.

PALAVRAS-CHAVE: Desidrogenacdo oxidativa do propano. Alumina. Vanadio. Niobio.
Estroncio.



ABSTRACT

CRIVELARO, V. M. Synthesis and catalytic evaluation of V20s/ Nb20s-Al203
catalysts modified with strontium for oxidative dehydrogenation reactions of
propane. 2022. 163p. Thesis (Doctoral of Science) - Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2022.

In view of the growing demand for propylene and the current environmental concern, the
oxidative dehydrogenation of propane (ODP) has been configured as an alternative
reaction, due to its exothermic nature and without thermodynamic restrictions. However,
the drawback for industrial application has been the preferential production of CO and CO;
as by-products. Therefore, the goal of the present work was to evaluate the promoting
effect of strontium on niobium-alumina supported vanadium systems for the ODP
reactions. The catalysts were prepared from the methods of co-impregnation and
successive impregnation of vanadium (4V/nm?) and strontium (5 and 10% w/w SrO) on
niobium-alumina supports (5, 10 and 15% w/w of Nb2Os) previously prepared by physical
mixing (MF) of precursors of boehmite and niobic acid (HY-340). The addition of V and
Sr led to the formation of crystalline solids that was identified as V20s, Nb2Os, SrO and
mixed oxides such as V-O-Nb, according to XRD, Raman spectroscopy and SEM analysis.
In general, during the catalytic tests, the catalysts prepared by successive impregnation of
V and Sr revealed higher values of propane conversion and propene selectivity due to
better surface distribution of the respective acid sites and basic sites that were confirmed
by the analysis of the decomposition of isopropanol, useful for characterization of acid-
base sites. The increase of the content of 5% to 10% w/w of Sr for all samples decreased
the reducibility of vanadium species and increased the basicity, due to the greater
inhibition of acidic sites that favor the cracking of alkanes and formed alkenes. The
catalyst prepared by successive impregnation with contents of 10% w/w of SrO and 10%
w/w of Nb2Os was the most selective, due to its acid-base properties and the formation of
smaller surface solid aggregates that were confirmed by the analysis of Raman
spectroscopy and SEM have been favorable to the selective production of propylene in the
ODP reaction. Regarding the results of the variation of the O2:C3Hg molar ratios, the
excess of O, (02:C3Hg = 6:1), that originated poorly adsorbed O species, and the lack of
amount of O (02:CsHg = 4:3), that prevented the replacement of O in the catalytic
structure and the burning of coke in a satisfactory way, led to lower selectivities to
propylene. Therefore, the O2:C3Hs = 5:2 molar ratio was indicated to be the most
appropriate for the most selective catalyst, whose respective values of propylene selectivity
and propylene yield were around 15% and 9.3% at 500°C.

KEYWORDS: Oxidative dehydrogenation of propane. Alumina. Vanadium. Niobium.
Strontium.
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1 INTRODUCAO

Recentemente, a conversdo de alcanos leves em olefinas tem recebida uma maior
atencdo devido a capacidade limitada dos processos convencionais para a sua producéo,
que ndo podem atender a demanda global crescente de tais olefinas. O craqueamento a
vapor ou “steam cracking” e craqueamento catalitico fluido (FCC - Fluid Catalytic
Cracking) sdo os principais processos industriais para a producdo do propeno, que é
somente um co-produto, cujos principais produtos obtidos sdo etileno e gasolina
respectivamente. As plantas industriais voltadas para a desidrogenacdo catalitica do
propano tém sido implementadas para a producdo seletiva do propeno, além de demais
outros processos, como metanol a olefinas (MTQO) a partir do metano, em que tém sido
apostados, nesse caso, a disponibilidade e o baixo custo de alcanos leves presentes em gas
de xisto e gas natural em reservas ndo exploradas (AMGHIZAR et al., 2017). Esses
processos, no entanto, sdo endotérmicos e nem sempre atendem as regulamentacfes
ambientais mais restritivas, embora a preocupacdo ainda seja mais voltada para a
viabilidade econdmica na obtencéo das olefinas.

Nesse contexto, a reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano (DOP) tem sido
apontada como uma rota alternativa para a producdo de propeno. Diferentemente dos
métodos convencionais para producdo de alcenos, a reacdo DOP requer temperaturas de
operacdo muito menores e 0 uso de O2 como um reagente minimiza a deposi¢do do coque,
garantindo uma vida Util maior aos catalisadores. Além disso, como uma reacdo
exotérmica, a DOP supera as restricGes termodindmicas de uma desidrogenacdo nao-
oxidativa em funcdo da formacdo da agua, estavel, no final do processo. No entanto,
devido as reagdes que levam a formagdo de COx como subprodutos, os rendimentos do
propeno obtidos ainda ndo sdo suficientes para alcancar a viabilidade econémica
(CARRERO et al., 2014; CARTER et al., 2021; AL-GHAMDI; LASA, 2014). O design de
catalisadores eficientes e a selegcéo apropriada de reatores sdo considerados fatores chaves
para a implementacdo comercial da desidrogenacdo oxidativa do propano (CAVANI et al.,
2007; AL-GHAMDI; LASA, 2014; AYANDIRAN et al., 2016).

As especies de vanadio suportadas séo particularmente um dos componentes ativos
de catalisadores de maior interesse para reacdes de oxidacgdo parcial de hidrocarbonetos. A
incorporacdo do 6xido de vanadio a um Oxido suporte leva a formacdo de centros de
vanadio com propriedades redox diferenciadas (BLASCO; NIETO, 1997
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WECKHUYSEN; KELLER, 2003; GUERRERO-PEREZ, 2017). A mudanca do estado de
oxidacdo do vanadio durante a reagdo de ODH do propano tem sido melhor compreendida
pelo mecanismo Mars van Krevelin, que envolve duas etapas: (i) a reducdo de V*° para V**
pela reacdo do propano com oxigénio proveniente do catalisador, formando propeno e
molécula de agua, e (ii) a subsequente re-oxidacdo do catalisador pelo Oz, completando o
ciclo redox V*°/V** (REDFERN et al., 2006; CHU et al., 2017).

As aluminas de transicdo tém se destacado na catalise heterogénea, inclusive como
suporte de outros o0xidos metalicos, devido a sua versatilidade na obtencdo de elevadas
areas especificas, porosidade e acidez superficial, aléem das resisténcias térmicas e
mecénicas requeridas, em especial a y-alumina, a mais utilizada. Diferentes métodos séo
empregados para a sintese de precursores hidroxidos de aluminio, AlI(OH)s, ou Oxidos
hidroxido de aluminio, AIO(OH), que quando submetidos a um tratamento térmico sao
geradas aluminas de transicdo (GAO-FENG et al., 2010; JIAO et al., 2012).

O nidbio é um componente importante de muitos sistemas cataliticos que vem sendo
estudado nas duas ultimas décadas. Em especial, um nimero crescente de aplicagbes vem
relatando o uso de ni6bio como promotor e suporte para reacdes de oxidacdo seletiva
(GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2009). Para catalisadores contendo vanadio como a
fase ativa, a interacdo entre as espécies de vanadio e nidbio superficiais podem levar a
modificacdo das propriedades acido-base e redox que levam a formacdo de sitios ativos
diferenciados (VIPARELLI et al., 1999). O aumento da atividade catalitica em reacfes de
desidrogenacéo oxidativa do propano (DOP) tem sido atribuido ao aumento do nimero de
sitios 4cidos com a adicdo de niébio (GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2009).

O estroncio, como um metal alcalino terroso de propriedades basicas intrinsecas, tem
promovido uma maior seletividade ao propeno na reacdo de DOP em fungdo da melhor
dessorcdo das olefinas (SAVOVA et al., 2009). Putra et al. (2011) foram um dos pioneiros
nos estudos sobre o sistema vanadio-molibdénio suportado em y-alumina modificada por
estroncio na reagdo de DOP que tém levado a resultados bastante promissores. A presenca
de estroncio tem melhorado a performance catalitica (aumento da atividade e seletividade)
e a diminuicdo da redutubilidade das espécies V superficiais foi associada a uma maior
estabilidade durante a reacao.

Com o0 objetivo de aumentar a seletividade na reacdo de ODH do propano, nesse
trabalho foram estudados os efeitos promotores de estrdncio, muito recentemente estudado
na literatura, sobre a atividade e a estrutura do catalisador de 6xido de vanadio suportado

em nidbio-alumina. O diferencial desse trabalho foi também alcancar o entendimento da
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relagdo estrutura-atividade/seletividade dos catalisadores, em diferentes composi¢Oes entre
estroncio e nidbio e metodologias de impregnacdo de estréncio e vanadio ao suporte

alumina e nidbio-alumina.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ASPECTOS DE MERCADO E PRODUCAO ATUAL DE PROPENO

As olefinas pertencem a uma classe de hidrocarbonetos insaturados com uma ligacao
dupla e simples em sua cadeia molecular, descrita pela formula geral CnH2n € s&o
consideradas uma das matérias-primas mais importantes para a industria petroquimica.
Constituem a base para diversos produtos relacionados as industrias de plastico e fibras
sintéticas, assim como para indmeros produtos intermediarios e finais utilizados na
manufatura de produtos farmacéuticos, cosméticos e isolantes (SADRAMELI, 2015).

O propeno ou propileno, como é mais denominado comercialmente, € um dos
petroquimicos mais versateis na producdo de derivados. O crescimento acentuado do
consumo de polipropileno nas ultimas décadas tem levado ao aumento consideravel da
demanda por propileno, ultrapassando inclusive a taxa de crescimento da demanda por
etileno, cuja producdo ainda é superior. Segundo dados de mercado recentes, a demanda
global por propileno tem sido estimada em torno de 94,2 milhdes de toneladas em 2015,
com a perspectiva de atingir 130 milhGes de toneladas em 2023 (IHS CHEMICAL, 2015;
PLOTKIN, 2015). A Figura 1 mostra as proporc¢des de derivados obtidas globalmente a

partir do propeno:

Figura 1- Producéo global de derivados a partir do propeno.
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A maior parte do propileno é voltada para a producéo de polipropileno, sendo o tipo
de plastico de maior volume produzido no mundo. Os demais derivados possuem
aplicacdes industriais muito diversas, sendo utilizados principalmente como intermediarios
na producdo de polimeros, além de serem usados na formulacdo de outros produtos
comerciais (PLOTKIN, 2016):

> Oxido de propileno: manufatura de poliol poliéster para a inddstria de
poliuretano; producdo de propileno glicol, que possui uma ampla gama de
utilizacdo como hidratantes, do tipo umectante, para produtos de cuidados
pessoais (medicamentos, cosméticos, pastas de dentes); formulacdo de
detergentes liquidos; entre outros;

» Acrilonitrila: manufatura de acrilonitrila butadieno estireno (ABS) e fibra
acrilica (versdo sintética da I& natural);

> Acido acrilico: manufatura de polimero superabsorvente (SAP) e ésteres de
acrilato. Os SAPs, que possuem a capacidade de absorver e reter grande
quantidade de agua e/ou solucdo aquosa, sdo utilizados em fraldas para bebés
e adultos, absorventes femininos, entre outros. Os ésteres de acrilato sdo
voltados principalmente para a industria de revestimento de tintas a base de
agua;

» 2-etil-hexanol:produgéo de acrilato de 2 etil hexila para uso em revestimentos
a base de agua; fabricacdo de plastificantes a base de ftalato e tereftalato, que
sdo aditivos utilizados para tornar o policloreto de vinila (PVC) flexivel,

» Cumeno: intermediario quimico usado na producdo de fenol e acetona. A
proporc¢do de 2: 1 mol de fenol e acetona produz o bisfenol A (BPA), que é
usado principalmente na fabricacdo de resinas de policarbonato e epdxi. O
fenol também é usado na fabricacdo de polimeros termofixos de resina fenol-
formaldeido. Além da producdo de BPA, a acetona ¢é aplicada como solvente
e matéria-prima na fabricagdo de metacrilato de metila;

» 1-Butanol: intermediario quimico para a fabricacdo de acrilato de butila e
metacrilato de n-butila, voltados para inddstria de revestimentos.

» Isopropanol: solvente.
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O cragueamento a vapor é a tecnologia mais correntemente empregada para a
producdo de olefinas. O processo é baseado no craqueamento térmico de hidrocarbonetos a
partir de matérias-primas gasosas (Ex: etano, propano, butano, GLP) ou liquidas (nafta,
gasoleo, gasoleo de vacuo). A selecdo da matéria-prima é baseada na sua disponibilidade e
rentabilidade. No entanto, o portfélio do craqgueamento a vapor é dominado pela nafta
como a matéria-prima. O processo consiste basicamente em um forno de craqueamento,
secdo de resfriador e coluna de fracionamento (Figura 2). Os hidrocarbonetos e vapor
d’agua sao introduzidos para o forno de craqueamento que contém um reator tubular com
comprimento entre 45-90 m suspenso em um forno a g&s com elevadas temperaturas
variando entre 700-900°C. A dilui¢ao do vapor d’agua ¢ usada para aumentar a
temperatura da alimentacdo, diluir hidrocarbonetos e minimizar a queda de presséo, devido
a deposicdo do coque no interior do reator durante o processo. Geralmente, o tempo de
residéncia é de 1s e pressdo entre 0,07-0,14 MPa. A corrente de saida do forno é
imediatamente arrefecida para 350°C para minimizar o craqueamento posterior e a reagéo
de polimerizacdo. A corrente resfriada é fracionada em correntes de produtos gasosos e
liquidos. A mistura gasosa entdo é separada em gases individuais através da compresséo e
fracionamento a elevadas temperaturas (ALOTAIBI et al., 2018; SADRAMELI, 2015). No
entanto, as principais inconveniéncias do processo sdo os elevados consumos de energia,
uma vez que o forno de craqueamento opera em elevadas temperaturas, e a emissdo em
grande quantidade de gases de efeito estufa. De acordo com Ren et al. (2006), a secdo de
cragueamento utiliza 65% da energia total consumida e 75% da exergia total é perdida no

processo.

Figura 2- Diagrama tipico de craqueamento a vapor.

~—, = Metano
Vapor d’agua f:l — Hidrogénio
l Compressor [~ — Etileno
] Ll Propileno
- Lm
Matéria-prima — = —
U 1
. —
Forno de Resfriador Coluna de
cragueamento destilagdo

Fonte: (ALOTAIBI et al., 2018); Adaptado
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Tradicionalmente, o propileno é produzido como um subproduto do craqueamento a
vapor de nafta, voltado preferencialmente para a producdo de etileno. Durante o processo,
é possivel ajustar a razéo propileno/etileno, variando as condi¢fes do craqueamento, como
a temperatura e o tempo de residéncia. No entanto, a distribuicdo dos produtos obtidos é
fortemente dependente do tipo da matéria-prima empregada. A Tabela 1 reporta os
rendimentos de propileno tipicos a partir do craqueamento a vapor de diferentes

hidrocarbonetos como matérias-primas:

Tabela 1 — Rendimentos dos produtos a partir do craqueamento a vapor de hidrocarbonetos como
matérias-primas

Rendimento dos Gasoso Liquido
produtos (%) Etano Propano Butano Nafta Gasoleo
Hidrogénio e metano 13 28 24 26 18
Etileno 80 45 37 30 25
Propileno 2 15 18 13 14
Butadieno 1 2 2 5 5
Butenos 2 1 6 8 6
Ch+ 2 9 13 8 7
Benzeno 0 0 0 5 5
Tolueno 0 0 0 4 3
Oleo combustivel 0 0 0 2 18

Fonte: (AKAH; AL-GHRAMI, 2015)

O craqueamento catalitico fluido (FCC) é o segundo processo que mais fornece as
olefinas e corresponde em torno de 30% da producdo global de propileno. E um dos
processos quimicos mais importantes nas refinarias de petroleo. As matérias-primas
tipicamente utilizadas no FCC sdo gaséleos de vacuo, residuos a vacuo e éleo desasfaltado
(DAO), que sdo convertidos em produtos leves de maior valor, como a gasolina, gases
olefinicos e outros produtos. No processo FCC convencional, os hidrocarbonetos fluidizam
o catalisador e a mistura flui para cima no reator “riser” no tempo de residéncia abaixo de
1s. Os produtos gasosos sdo separados do catalisador e 0 6leo remanescente no catalisador

é recolhido para posterior tratamento. A corrente dos produtos é separada na coluna de
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fracionamento em combustivel liquido e mistura gasosa rica em olefinas. O catalisador
continuamente flui para secdo de regenerador, onde é reativado pela queima do coque a
760°C sob a atmosfera de oxigénio. A Figura 3 mostra esquematicamente 0 processo
(ALOTAIBI et al., 2018). O propileno é formado como co-produto no processo FCC, que
é direcionado preferencialmente para a producdo da gasolina. No entanto, 0 aumento da
demanda de olefinas tem levado unidades de FCC a maximizar os seus rendimentos. Os
efeitos da severidade dos processos (elevadas temperaturas, tempo de residéncia mais curto
e maior razdo massica catalisador/6leo) e a adicao de zeolitas ZSM-5 como catalisadores
ttm aumentado a performance na producdo de olefinas (AITANI et al.,, 2000;
PARTHASARATHI; ALABDULJABBAR, 2014). As desvantagens do processo,
entretanto, sdo o consumo de energia, na faixa de 550°C, embora mais econémico do que o
cragueamento a vapor, que opera entre 700-900°C, e a deposi¢do do coque, ainda que

removido pela regeneracdo continua do catalisador.

Figura 3- Representacdo esquematica de uma unidade FCC.

Produtos et
Regenerador |— == Olefinasleves
Catalitico REATOR
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/? A _I
Soprador de a\ p——

COLUNA DE
DESTILACAO

Fonte: (ALOTAIBI et al., 2018); Adaptado

A perspectiva futura é a producdo preferencial das olefinas através do craqueamento
a vapor ou “steam cracking” nas proximas décadas, em que os investimentos tém sido
muito poucos em tecnologias e matérias-primas alternativas. Isso se deve a pouca
viabilidade econdmica em relagdo ao processo convencional de cragueamento, apesar do
declinio das reservas de petrdleo e o avango da consciéncia social do impacto humano ao

meio ambiente. Devido a abundéncia do gas de xisto nos EUA, o craqueamento do etano
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vem se tornando mais atrativo devido ao seu baixo custo. O aumento desse craqueamento,
altamente seletivo para a producdo de etenos, tem levado ao declinio na producdo de co-
produtos, principalmente o propileno, apesar da demanda crescente desta olefina, se
comparado com eteno. Algumas tecnologias promissoras vém emergindo com potencial
para tornar as producdes de olefinas mais competitivas a partir da abundancia de propano,
etano e metano mais baratos, provenientes do gas de xisto e gas natural em suas reservas
ndo exploradas. O metano vem se tornado o material de partida mais interessante, devido
ao seu baixo custo e enorme disponibilidade. No entanto, o seu alto custo de capital e
eficiéncia menor tem sido um desafio para o aprimoramento das tecnologias que devem ser
economicamente comparaveis com as unidades de craqueamento a vapor e a sua
capacidade produtiva. Os processos com grande potencial para isso, e alguns com plantas
ja em operacdo ao redor do mundo, sdo: processo metanol a olefinas (MTO), sintese de
Fischer-Tropsch (FTS) e acoplamento oxidativo do metano (OCM) (AMGHIZAR et al.,
2017). A representacdo esquematica na Figura 4 abaixo mostra as rotas alternativas para a

producdo de olefinas a partir das matérias-primas alternativas:

Figura 4- Diferentes tecnologias de interesse na producao de olefinas leves a partir de metano e
alcanos leves.
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Reforma a vapor
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Fonte: (AMGHIZAR et al., 2017); Adaptado
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No contexto do deslocamento da nafta para condensados mais leves para a producéo
de olefinas, a desidrogenacédo catalitica de alcanos leves apresenta o grande potencial na
producdo seletiva de produtos olefinicos. Esse processo € altamente rentavel na conversao
de propano de baixo valor para o propeno de muito valor no mercado. Os catalisadores
comerciais mais comuns empregados nesse processo sdo Pt-Sn/Al;Oz e Cr20s/Al20s3
(AMGHIZAR et al., 2017; SATTLER et al., 2014). A desidrogenacdo catalitica &€ uma
reacdo de equilibrio que consiste na conversdo de parafinas leves em olefinas
correspondentes e hidrogénio, conforme mostra a equacdo da reacdo abaixo para a

desidrogenacéo catalitica do propano:

CsHg C3Hs + H2 AH = +125 kJ/mol 1)

No entanto, a reacdo é limitada termodinamicamente e altamente endotérmica. De
acordo com principio de Le Chatelier, elevadas temperaturas de reacdo e/ou menor pressdo
parcial da parafina sdo necessarias para uma elevada conversdao (SATTLER et al., 2014).
Para uma conversdo economicamente viavel, a temperatura deve exceder 550°C para
minimizar os custos de separacdo das parafinas ndo convertidas da olefina formada. No
entanto, as elevadas temperaturas favorecem a formacdo de coque, além das reacdes
secundarias, como craqueamento de alcanos. Consequentemente, o desempenho dos
catalisadores se deteriora progressivamente ao decorrer das reacdes, tornando-se necessario
frequentes regeneracOes para restaurar a atividade catalitica (SANFILIPPO; MIRACCA,
2006; SATTLER et al., 2014).

Diante do panorama das rotas de producdo das olefinas descritas aqui, processos e
matérias-primas alternativas vém sendo buscados para atender a demanda crescente do
propeno. As inconveniéncias recorrentes ainda séo a endotermicidade dos processos, que
implicam no consumo de combustivel para o fornecimento de calor, e o controle das
seletividades (AMGHIZAR et al., 2017). Nesse cenario, o processo de desidrogenacéo
oxidativa vem se configurando como uma rota alternativa para a producdo de olefinas,
devido a sua natureza exotérmica e ndo limitada termodinamicamente na presenca um
Oxido metélico como catalisador para ativacdo de alcanos leves (MAMEDOV;
CORBERAN, 1995; BHASIN et al., 2001). Ainda assim, o principal gargalo para a sua
aplicacdo industrial tem sido as baixas seletividades das olefinas obtidas em fungéo das
reacOes que levam a formacédo preferencial de COx como subprodutos (CARRERO et al.,
2014).
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2.2 DESIDROGENACAO OXIDATIVA DO PROPANO

A reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano, reacdo (2), vem sendo apontada
como uma via alternativa para atender a demanda crescente do propeno e as restrigdes
ambientais mais vigentes. As vantagens atribuidas a DOP sdo: (i) carater exotérmico,
envolvendo  menores  custos  energéticos  (consumo de  combustivel) (i)
termodinamicamente ndo limitada, devido & formacdo da agua, estavel, no final do
processo, (iii) opera em temperaturas menores em relacdo ao processo convencional da
desidrogenacdo catalitica e (iv) minimiza a deposicdo do coque, devido a presenca de
oxigénio gasoso, que garante uma vida Util maior aos catalisadores (AL-GHAMDI; LASA,
2014; CARRERO et al., 2014). No entanto, devido as reacGes de combustdo paralela e
consecutiva em relacdo a DOP, relacionadas respectivamente as reacdes (3) e (4), 0s
rendimentos as olefinas ainda ndo satisfazem a viabilidade para o emprego industrial.
Portanto, visando aumentar a seletividade ao propeno, passos foram dados nos Gltimos
anos na selecdo e aprimoramento de catalisadores como Oxidos metélicos que possam
minimizar as reacdes indesejaveis que levam a formacdo de CO e CO; (AL-GHAMDI,
LASA, 2014, CAVANI et al., 2007).

Reacdo desejavel

CsHg+ %2 O2 — C3Het+ H20 AH = -139 kJ/mol (2)

Reacoes indesejaveis

CaHa+ ¥ (4+3x) Oz — 3COx + 4H20 3)

CsHg+ 3/2 (2+x) O2 — 3COx + 3H20 4)

Os catalisadores baseados em vanadio tém apresentado desempenho catalitico
diferenciado nas reacOes de desidrogenacdo oxidativa do propano (BLASCO; NIETO,
1997; ARGYLE et al., 2002; BALLARINI et al., 2004; CAVANI et al., 2007; CHU et al.,
2017). Isso reside na habilidade do elemento vanadio de fornecer o oxigénio da rede

catalitica para a remocao do hidrogénio de alcanos adsorvidos. A reacdo envolve a reducao
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do 6xido metalico por alcano com oxigénio da rede catalitica, reacdo (5), seguida pela re-
oxidacdo do vanéadio reduzido por O2 molecular (CHU et al., 2017).

C3Hs + VOx — C3Hs + H20O + VOyx1 (5)
VOx.1+ %2 Oz — VOx (6)

Estudos do mecanismo das reacdes de oxidacdo de alcanos leves para a formacéo de
olefinas tém estabelecido as reacdes seguirem o mecanismo Mars van Krevelin. O efeito
sinergético entre V**/ V** e a mobilidade das espécies superficiais de oxigénio para
ativacdo de alcanos tém sido considerados para o mecanismo redox da reacdo sobre os
catalisadores baseados em vanadio. Para a reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano
(DOP), o vanadio de maior valéncia oxida o propano para a formacdo de moléculas de
propeno e agua, e entdo o vanadio em seu estado reduzido é re-oxidado para readquirir
uma valéncia maior, formando um ciclo redox entre V*3/ V*, conforme ilustra a Figura
abaixo (VEDRINI, 2016; VEDRINI; FECHETE, 2016; CHU et al., 2017):

Figura 5 - Efeito sinergético entre V*5/ V** em catalisadores baseados em vanadio.
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V+4 C3Hﬁ + H20

Fonte: Préprio autor

Compreender as propriedades requeridas de um catalisador e 0s mecanismos
envolvidos da reacdo é muito importante para uma boa performance catalitica. Varios
fatores podem estar relacionados para o controle da seletividade tais como: a natureza das
espécies de oxigénio da rede catalitica e a forca das ligacbes V-O (ativacdo de alcanos),
propriedades redox (remocdo do oxigénio da rede catalitica e sua rapida re-insercéo) e
acido-base (melhor dessorcdo da olefina formada) e isolacdo de sitios ativos (evitar uma
mobilidade maior de oxigénio superficial que leve a uma super-oxidacio) (VEDRINI,
2016).

A correlacdo entre as especies estruturais dos sitios ativos de V e a seletividade para

ODH do propano tem sido proposta por Rossetti et al. (2012). A elevada dispersdo das
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espécies de vanadio, ou seja, a incorporacgdo e a estabilizacdo sobre a matriz do suporte tem
levado ao aumento da seletividade ao propeno, em funcéo das estruturas das espécies de
monovanadatos, que sdo mais seletivas. No entanto, nem sempre espécies de sitios de V
isolados sdo possiveis de serem obtidas através do método de impregnacdo tradicional,
sendo para baixos teores de vanadio, 0s quais levam a uma maior exposi¢do dos sitios
acidos superficiais do suporte (KONDRATENKO; BAERNS, 2001; ROSSETTI et al.,
2012).

Diversos parametros devem ser levados em conta para a reacdo de desidrogenacao
oxidativa do propano, entre outros, a relacdo molar entre propano/O., temperatura,
natureza do éxido suporte, cobertura superficial de vanadio e a presenca de aditivos para
modular a atividade catalitica (CORTEZ; BANARES, 2002).

Através de estudos de isétopos marcados, ligacbes C-H ativadas em sistemas de
ZrO2/Al,03 puderam ser identificados pelos autores Chen et al. (2000). Segundo o
mecanismo, o oxigénio ligado ao vanadio, devido a sua eletronegatividade, promove um
ataque nucleofilico ao proton mais fracamente ligado ao carbono da cadeia dos
hidrocarbonetos adsorvidos na superficie de um catalisador. Assim, é promovido a
clivagem heterolitica da ligagdo C-H, em que um par de sitios &cido-base é usualmente
considerado na reag@o. Segundo os autores, como etapas determinantes, a ligacdo C-H do
metileno do propano é ativada nas reacBes de desidrogenacdo oxidativa e combustdo
direta, enquanto a ligacdo C-H alilica do propeno é envolvida nas reacfes secundarias de
combustdo. As clivagens preferenciais das ligacdes C-H nas estruturas moleculares de

propano e propeno estdo indicadas na figura abaixo:

Figura 6-— Ligacdes C-H mais ativos nas estruturas moleculares de propano (a) e propeno (b).

H4C CHs
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metileno
/@/ : Ao
Hch \@/
(b)

Fonte: Préprio autor

Estimar os parametros cinéticos tem sido importante para compreender o controle da
seletividade em relagéo as olefinas. A combustdo completa de propeno para COy tem sido

indicada ser uma reacdo secundaria predominante que determina a seletividade ao propeno
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e a combustdo direta do propano negligenciavel, o que tem levado poucos autores a
considerar a uUltima reacdo. A Tabela 2 abaixo mostra os valores da energia de ativagdo
obtidos por alguns autores para desidrogenacdo do propano (Ea1) e combustdo de propeno
(Ea2) sobre os sistemas V20s/Al20s:

Tabela 2 - Valores estimados de energia de ativagdo para ODH do propano (Ea1) e combustdo de
propeno (Ea2) sobre catalisadores de vanadio suportados

Catalisadores Ea1 (kj/mol) Ea2 (kj/mol) Referéncias

V205/Al,03 115 + 20 60 - 90 Argyle et al. (2002)
(1,4 - 34,2 VInm?)

10 %V,0s/Al,05" 81+6 34+9 Routray et al. (2004)

10 %V05/Al,05" 96 + 2 58 +2 Shee et al. (2006)

*A diferenca de valores de energia de ativacdo entre catalisadores com a mesma composi¢ao pode
ser em fungdo das condigdo de sintese, nesse caso temperaturas de calcinacdo a 500 °C para
Routray et al. (2004) e a 600 °C para Shee et al. (2006).

Fonte: Préprio autor

Conforme a Tabela 2, os valores de Ea> para a combustdo do propeno formado foram
encontrados ser menores do que os valores de Eai, relacionados a desidrogenacdo do
propano para a produgdo de propeno. Essas diferengas essencialmente correspondem as
diferencas entre as energias de ligacdes mais fracas presentes em propano e propeno, que
sdo clivadas durante as reacfes. 1sso portanto explica o propeno, como uma olefina, ser
mais suscetivel a oxidacdo completa para a formacdo de CO e CO, devido a ligacdo C-H
mais fraca e favoravel a clivagem do que o seu alcano correspondente, 0 propano. Nesse
sentido, a ativacdo seletiva da ligacdo C-H do alcano, preservando o alceno formado da
oxidagdo completa tem sido o maior desafio no desenvolvimento de catalisadores mais
seletivos (CARRERO et al., 2014).

Nas estruturas das espécies de vanadio suportadas, trés tipos de ligacbes V-O podem
ser distinguidos e referidos como possiveis sitios responsaveis pela atividade em reacdes
de oxidag&o catalitica: ligagGes terminais V=0, pontes V-O-V e liga¢des V-O-Suporte (ver
Figura 7) (WECKHUYSEN; KELLER, 2003). Banéres et al. (2000) avaliaram o papel de
diferentes sitios ativos em catalisadores de vanadio suportado através das técnicas

espectroscopicas in situ (UV-Vis-DRS e Raman) e uso de is6topos de oxigénio marcados
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na reacdo de oxidacdo parcial etano para etileno. Os resultados dos espectros Raman
obtidos mostraram ligacfes V=0 muito estaveis durante a oxidacdo do etano e a troca de
V=0*8 por V=01 muito lenta em relacio a taxa efetiva de reacdo, em que o ciclo catalitico
era realizado por reducdo do vanadio para a formagcéo de eteno e re-oxidagdo por 026, As
pontes V-O-V possuem uma relevancia moderada a medida que o aumento da cobertura
superficial de vanédio tem o efeito irrelevante sobre os valores de TOF (atividade catalitica
por sitio ativo). Ja as relevancias das pontes V-O-suporte sdo destacadas pelo efeito
marcante de diferentes suportes sobre a redutibilidade das espécies de vanadio e os valores
de TOF mudam de acordo com a seguinte ordem de magnitude: ZrO; > TiO2> Al>O3>
CeO2> SiO,. Portanto as pontes V-O-Suporte parecem ser 0s sitios criticos para a reacgao
de oxidacdo do etano. A mesma observacdo tem levado outros autores a relacionar as
propriedades cataliticas as ligacdes V-O-Suporte (ROUTRAY et al., 2004; MARTINEZ-
HUERTA et al., 2006; TIAN et al., 2006). Os cétions do Oxido suporte agem como
ligantes para a reatividade das espécies VOs superficiais, afetando a densidade de eletrons
ou basicidade das ligacdes V-O-Suporte, sitios ativos envolvidos na etapa determinante da
reacdo. A reatividade das ligagdes V-O-Suporte esta relacionada com a eletronegatividade
do cétion do suporte, em que a sua baixa eletronegatividade aumenta a densidade de
elétrons nas pontes V-O-Suporte, e portanto mais ativas na remogdo de prétons da ligacdo
C-H do propano adsorvido (TIAN et al., 2006).

Figura 7 - Trés possiveis ligacoes V-O envolvidas na oxidacao seletiva de alcanos leves para
olefinas: (a) espécies VO, monoméricas e (b) espécies VO polimerizadas caracterizadas por
ligagbes V=0, V-O-V e V-O-Suporte.
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Fonte: (WECKYHUYSEN:; KELLER, 2003); Adaptado

Nos estudos nem sempre hd um concenso da ligacdo estrutural do oxigénio

envolvido nas reacdes de ODH, sendo amplamente aceita a contribuicdo de espécies O
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fracamente adsorvidas nas reagdes de combustdo completa (CARRERO et al., 2014;
CAVANI et al., 2007). Dois tipos de oxigénio ativos presentes na superficie de um
catalisador tém sido propostos: oxigénio adsorvido e eletrofilico (O2, O2" e O), que levam
a performance da combustdo completa, e oxigénio estrutural e nucleofilico, na forma de
fons O%, que conduz a oxidagio parcial e seletiva em relagdo ao propeno (AL-GHAMDI,;
LASA, 2014).

Cineticamente, a reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano tem sido
relacionada com a primeira e ordem zero, respectivamente, em relacao as pressoes parciais
de propano e O2, 0 que sugere a etapa determinante da reacdo envolver a ativacdo da
ligagdo C-H do propano (CHEN et al., 1999; CARRERO et al., 2014). Além disso, a
independéncia em relacdo ao O indica a re-oxidacdo ocorrer muito mais rapidamente do
que a oxidac&o propano (na ordem de ~ 10° vezes) e, portanto, em quase toda a extensdo da
superficie do catalisador, as espécies de vanadio sdo encontradas na forma oxidada durante
a reacdo (ARGYLE et al., 2005; BOTTINO et al., 2003). A ordem zero da reacdo para O>
indica também somente o oxigénio da rede catalitica ser exigido para a reacdo. Para
comprovar, Chen et al. (1999) conduziram a reacdo a partir da mistura *20,/CsHs sobre
15% V2'%0s/Zr0O,, e observaram a presenca preferencial de atomos °O em todos os
produtos contendo oxigénio (H20 e COx) no inicio da reacéo, provenientes de atomos 60
da rede catalitica que promovem a ativacdo da ligacdo C-H do propano. Ao decorrer da
reacdo com aumento gradual da temperatura, a quantidade de H2'®0 aumentou a medida
que %0 na estrutura catalitica era substituido por 0 oriundo de '20,, até tornar-se o
isotopdmero mais abundante em temperaturas mais elevadas. Os estudos cinéticos,
portanto, sdo indicativos para a reacdo ocorrer via mecanismo redox Mars-van-Krevelin,
que envolve os ciclos de reducdo do vanadio — re-oxidacdo por O.. As seguintes etapas sdo

descritas para completar o ciclo da reacdo ODH do propano (CHEN et al., 1999):

I- Adsorc¢do fraca do propano por interagdo com o oxigénio da rede (O*):

C3Hg + O* — C3HgO* (7)

[1- Ativagéo da ligagdo C-H por retirada de um atomo de H da parafina adsorvida e a

formacéo de propil adsorvido:

C3HgO*+ O* — C3H;0* + OH* (8)
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I11- Dessorcéo da olefina e a formagéo de um hidroxido:

C3H7;0* — C3Hg + OH* 9)

IV - Recombinacdo dos grupos OH para formar agua e centros de V reduzidos:

OH* + OH* — H,0 + O* + * (10)

V- Reoxidagao dos centros de V via quimissor¢do dissociativa do O molecular:

0z +* + % — O* + O* (11)

No mecanismo reacional descrito acima, O* é um oxigénio da rede catalitica contido
nas ligagcdes V=0, V-O-V ou V-O-Suporte; OH" é um grupo hidroxila da ligacio V-OH,
C3H7O0* representa um propil adsorvido e unido ao vanadio atraves de um atomo de
oxigénio (V-O-CzHy7) e * representa uma vacancia superficial de oxigénio associado a um
atomo V*3 ou a dois atomos V*4,

Sandupatla et al. (2019) utilizaram o célculo de DFT (Teoria do Funcional da
Densidade) para investigar os mecanismos da ODH do propano sobre catalisadores de
vanadio suportado. As espécies superficiais de vanadio, molecularmente bem dispersos,
foram modeladas como espécies VO4 monoméricas. A primeira ativacdo da ligacdo C-H
do propano, etapa da reagédo para a formacéo do radical propila, foi encontrada ocorrer nas
pontes V-O-Suporte para catalisadores suportados em anastase e y-alumina, enquanto em
sistemas suportados em SiO», a ligacdo terminal V=0 mostrou ser mais favoravel como
sitio ativo. A segunda ativacdo da ligacdo C-H, para a formacao e a dessorcdo do propeno,
ndo ocorre nas pontes V-O-Suporte devido ao impedimento estérico, sendo, portanto, o
radical propila direcionado para a ligagdo V=0.

2.3 SINTESES

Serdo descritos sucintamente nesse topico somente métodos de sintese de

catalisadores empregados nesse trabalho.
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O método de precipitacdo é amplamente empregado para a preparacdo de
catalisadores maéssicos/mistos e suportes cataliticos. O método consiste na formacdo de
precipitados em meio aquoso, envolvendo as etapas de nucleagdo e crescimento de
particulas sélidas a partir de solucbes supersaturadas. A supersaturacdo € um estado da
solugdo com concentracdo de solutos acima da concentragdo de saturagdo (limite de
solubilidade). Nessa condigdo, o sistema encontra-se instavel e a precipitacdo ocorre
facilmente com pequenas perturbacbes. Para atingir a supersaturacdo, variados
procedimentos podem ser utilizados para a diminui¢do da solubilidade, como a mudanca
do pH do meio através da adicdo agentes precipitantes, evaporacdo do solvente e
arrefecimento da solugdo (CAMPANATI et al., 2003; PEREGO; VILLA, 1997).

Quando € iniciada a formacdo de ndcleos na solucdo, estes passam a crescer
continuamente. Durante o crescimento, as moléculas ou ions de soluto se difundem na
superficie de cristais existentes, sdo adsorvidas e por fim se fundem na estrutura cristalina.
A formacdo dos nucleos pode ocorrer através da nucleacdo primaria e secundaria. Na
nucleacdo primaria, moléculas ou ions do soluto combinam-se espontaneamente para
formar embriGes em uma solucdo altamente supersaturada. A nucleacdo secundaria, por
sua vez, ocorre na presenca de cristais de soluto na solucdo. A adicdo de sementes de
cristais diminui substancialmente a barreira de nucleacdo, superando o trabalho na criagdo
da interface s6lido-liquido. Portanto a nucleacdo € permitida ocorrer em um menor grau de
supersaturacdo do que a nucleacdo primaria, levando a um melhor controle do processo de
cristalizacdo. As sementes alimentadas sofrem o processo de quebra e agregacdo e finas
particulas sdo desprendidas e entdo nucleadas na superficie. Quando novos nucleos
crescem em cristais, estes podem induzir ainda a formacdo de uma nova geracdo de
nucleos no papel como sementes de cristais, tornando a nucleacdo secundaria um processo
auto-catalitico eficiente. Por fim, a nucleacdo de contato, considerada 0 mecanismo mais
importante, é causada pelo contato de cristais em crescimento com paredes do recipiente,
agitador ou outros cristais, que devido a micro atritos pequenos fragmentos sao
desprendidos da superficie dos cristais para a entdo subsequente nucleacdo (XU et al.,
2020).

Apols o0 esgotamento dos efeitos da supersaturacdo no final dos processos de
cristalizacdo, a maturacdo de Ostwald, conhecido também como processo de
envelhecimento, passa a predominar. E um processo mais lento com a duragdo de horas,
dias ou até mais, dependo das condi¢cBes de sintese e as propriedades do material

requeridas. A base termodindmica da maturacdo esta relacionada a dependéncia do
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tamanho das particulas com a sua solubilidade. Como as particulas menores sdo mais
soluveis, estas se dissolvem e em seguida se depositam sobre particulas maiores que séo
mais estaveis na solucéo. Portanto, isso resulta no deslocamento para uma distribuicdo de
maiores tamanhos de particulas (KIM; VOORHEES, 2018; INGGLAND; MAZZOTT]I,
2012; VETTER et al., 2013).

O método de impregnacdo € o procedimento mais usualmente empregado na
preparacdo de catalisadores suportados. O objetivo é obter catalisadores com elevada
dispersdo da fase ativa sobre o suporte, um material de elevada porosidade e
termoestabilidade. A interacdo fase ativa/suporte melhora a estabilidade térmica do
catalisador, aumentando a vida Util e a atividade catalitica com a otimizacdo da regido
efetiva do catalisador. O procedimento pode ser descrito nas seguintes etapas de
preparacdo: (i) contato do suporte com a solucdo de impregnacdo, contendo metal
precursor, por um periodo de tempo; (ii) secagem para remoc¢do do excesso de solvente;
(iii) ativagdo do catalisador, através da calcinacdo, redugdo ou outros tratamentos mais
apropriados (CAMPANATI et al., 2003; PEREGO; VILLA, 1997; PINNA, 1998). De
acordo a quantidade de solucdo empregada, dois tipos de impregnacdo podem ser

distinguidos:

(1) Impregnagdo seca: o volume da solugdo de concentragdo apropriada é igual
ou ligeiramente menor do que o volume de poros do suporte. O procedimento
é realizado por gotejamentos sobre o suporte mantido em agitacdo e
previamente evacuado, para uma melhor penetracdo da solugdo no interior
dos poros e consequentemente uma melhor distribuicdo do precursor metalico
sobre a superficie. ImpregnacBes sucessivas podem ser necessarias para
maiores teores metalicos requeridos;

(i) Impregnagdo Umida: o volume da solucdo excede o volume de poros do
suporte. Ap6s o periodo de impregnacdo, o material sélido é separado do

solvente e secado.
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2.4 ALUMINA

2.4.1 OXIDO DE ALUMINIO

As aluminas de transigdo (Al203) sdo muito importantes na catélise, devido as suas
elevadas areas especificas, resisténcia térmica e mecanica e um grande nimero de defeitos,
vacancias superficiais de sua estrutura, de onde se originam sitios béasicos e acidos,
relacionados as propriedades cataliticas. Conhecidas como aluminas ativas, podem ser
empregadas como catalisador, suporte catalitico ou adsorvente.

Em geral, a sintese da alumina de transicdo envolve dois processos: primeiro, a
preparacdo de hidroxidos de aluminio, AI(OH)3, ou Oxido hidréxidos, AIO(OH), e
segundo, a transformacdo de tais hidréxidos, como precursores, em 6xido de aluminio,
mediante a calcinacdo (JIAO et al., 2012). Em temperaturas intermediarias abaixo de
1000°C, diferentes fases de Al>Os podem ser observadas para cada precursor, conforme o
diagrama abaixo (Figura 8). Em uma variedade de possiveis estruturas metaestaveis, as
aluminas de transicdo podem ser designadas pelas seguintes letras gregas: gamma (y), delta
(8), eta (n), teta (0), kappa (k) e chi (). Acima de 1000°C, é gerado um so6lido estavel, de
elevada dureza e resisténcia, que € a a-Al.03 (BUSCAS, 2014; JIAO et al., 2012).

Figura 8-Transformacéo seqiiencial e térmica de AIO(OH) ou Al(OH)3 para Al>Os.
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Os precursores comumente relacionados para a calcinagdo séo gibsita [y-Al(OH)z],
bayerita [a-Al(OH)3] e boemita [y-AlO(OH)]. Durante o tratamento térmico, ocorre a
condensacdo de grupos OH- superficiais e a liberacdo de moléculas de dgua. Com uma
nova composicao e conformacao estrutural, a superficie da alumina ativa é constituida por
uma combinagcéo especifica de fons AI**, 0% e OH" que, como sitios acidos ou basicos, sdo
de relevancia nos processos de adsorcao e catalise. As propriedades quimicas e texturais da
alumina dependem do hidroxido precursor (EX: natureza, grau de pureza e tamanho de
particulas) e das condicdes de calcinacdo (Ex: atmosfera e taxa de aquecimento), entre
outros fatores (CONSTANTINO et al., 2002).

A y-Al>O3 ¢ considerada um dos materiais mais importantes na catalise heterogénea,
inclusive no seu emprego como suporte catalitico, desde a industria do petrdleo até o
controle de emissfes de poluentes automotivos. Tradicionalmente, a estrutura cristalina da
v-Al,03 ¢ descrita como um tipo espinélio defeituoso, em que ions O% estdo dispostos em
um arranjo ctbico fechado, enquanto fons AI** ocupam sitios octaédricos e tetraédricos,
mas ndo todos esses ocupados, formando vacancias. No entanto, devido a sua baixa
cristalinidade e consequente dificuldade de caracterizagéo, a investigacdo e a proposi¢do
detalhada da sua estrutura seguem em curso (SAMAIN et al., 2014, FERREIRA et al.,
2011). Além disso, ha numerosos estudos sobre a natureza e a distribui¢do de sitios ativos
sobre a superficie da alumina, que podem ser modificadas de acordo com as condi¢des de
sintese do precursor, tratamento térmico e insercdo de aditivos. O controle das
propriedades de tais sitios € essencial, pois € 0 que governa as reacdes acido-base, assim
como a dispersédo da fase ativa sobre o suporte (DIGNE et al., 2004, LEE et al., 2017).

24.2 BOEMITA

A boemita [y-AlO(OH)] é um precursor fundamental para a obtencgdo da y-Al>Os, que
é utilizado como suporte na catalise devido a sua elevada area especifica e estruturas
mesoporosas adequadas (GAO-FENG et al., 2010). O grau de cristalinidade e o tamanho
das particulas da boemita dependem das condigdes de sintese de precipitacdo, tais como
sais de aluminio, agente precipitante, pH, temperatura, tempo de envelhecimento e as
condigdes de secagem. Em funcdo disso, a relacdo entre as condicdes de sintese e as
propriedades do precursor boemita obtidas tem sido objeto de intensas pesquisas nas
ultimas décadas (OKADA et al., 2002).
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Os hidroxidos de aluminio possuem carater anfétero, ou seja, sdo sollveis em
solucdes acidas e basicas. Em solugdes &cidas, as espéecies de aluminio sdo encontradas na
forma de ions complexos [AlI(H20)6]*3, enquanto em meio bésico sdo formados
[AI(OH)4]. Com a adicéo de solugdes acidas ou bésicas para a neutralizagéo da solugédo de
sais de aluminio para pH ~ 7 (razdo [OH])/[AP*] = 3), ocorre a precipitagdo do hidréxido
de aluminio na forma de um gel (CONSTANTINO et al., 2002).

pH> 4 pH< 11
[Al(H20)6]"® (ag) ——» AI(OH)3 () «——— [AI(OH)4] (aq)

A Figura 9, mostra a solubilidade de AI(OH)z em funcdo do pH. Em pH
intermediario, sua solubilidade € muito baixa. Devido a queda muito acentuada da curva de
solubilidade com uma pequena mudanca do pH, ocorre uma supersaturacdo, em que a taxa
de nucleacdo é muito mais elevada do que a taxa de crescimento das particulas formadas, e
consequentemente uma rapida e volumosa precipitacdo de particulas de dimenséo coloidal
e fase pouco cristalina. O hidréxido de aluminio em sua forma coloidal apresenta um
carater hidrofilico e facilmente coagula para a formacdo de um gel (WEFERS; MISRA,
1987).

Figura 9- Solubilidade do hidréxido de aluminio em funcéo do pH.
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Fonte: (WEFERS; MISRA, 1987); Adaptado

A formacdo do precipitado gelatinoso corresponde a fase pseudo-boemita, que €

caracterizada por reflexdes menos intensas e bandas mais alargadas em difratogramas de
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raios X, porém coincidentes na mesma posi¢do das reflexdes intensas e bem definidas da
boemita em sua forma bem cristalizada. O que difere a pseudo-boemita da boemita, € a
dimensdo das particulas muito reduzida da primeira em relacdo a ultima, sendo ambas
continuas nas estruturas e propriedades fisicas (OKADA et al., 2002; SANTOS et al.,
2009). Além disso, as distancias interplanares da pseudo-boemita aumentam na direcdo
(020) até o valor 6,7 A, em comparagdo com 6,11 A para boemita, atribuindo-se
possivelmente a um menor tamanho do cristalito (niumero limitado de camadas de
empilhamento) e o excesso de agua entre as camadas da estrutura da pseudo-boemita
(OKADA et al., 2002).

O esquema 1 mostra a direcdo das transformacGes espontaneas e reversiveis, abaixo
de 70°C, desde a formacdo de um precipitado amorfo em gel até o processo de
envelhecimento para formacdo de novas fases cristalinas. No entanto, a taxa e o
mecanismo de envelhecimento sdo fortemente dependentes das condic¢des de reagdo, tais
como temperatura, pH e a presenca de anions na solucdo que interferem no processo de
cristalizacdo (WEFERS; MISRA, 1987).

Esquema 1:

.. . . pH> 11 .
Precipitado amorfo —— pseudo-boemita — bayerita ———— gibsita
em gel

O esquema 2 indica os mecanismos envolvidos na formacdo da pseudo-boemita e o
processo de envelhecimento (BYE; ROBINSON, 1964):

Esquema 2:
Condensacdo-agregacéo
intra e inter particulas
Precipitado amorfo » pseudo-boemita
(Polimerizagao)
em gel Dissolugao-

Recristalizacao

Bayerita

Os autores Wefers e Misra (1987) tém proposto os principios da reacdo de hidrdlise
na solucdo de sais de aluminio. Em meio &cido, as espécies idnicas predominantes sdo

[AI(H20)6]"3, que devem ser desprotonadas, em funcdo a forte polarizagdo da molécula de
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agua pelos ions Al*3. Como resultado sdo formados [AI(OH)(H20)s]*?, que em seguida sdo
dimerizados para a formacio de espécies [AI(OH)2(H20)s]**, através das ligaces entre os
grupos hidroxilas. Sob condicdes adequadas ([OH]/APP* < 3), a reacdo de condensacio-
polimerizacdo leva a formacdo de cadeias poliméricas [AIO(OH)]s, apresentando a
morfologia fibrilar ou lamelar de uma pseudo-boemita. As condi¢des para uma maior
cristalinidade sdo maior concentracdo do sal de aluminio, menor concentracdo de
hidroxilas ou temperaturas acima de 80°C.

A Figura 10 mostra a estrutura ideal de uma boemita, que é formada por
empilhamento de camadas poliméricas AIO(OH), que sdo constituidas por ligacGes entre
grupos octaédricos distorcidos AlOs. Essas camadas, paralelas ao plano (010) (plano ac),
sdo empilhadas e mantidas coesas, ao longo da direcdo b, atraveés das ligacdes de
hidrogénio entre grupos OH superficiais das camadas. A ordenacdo dessa estrutura,
preferencialmente na direcdo ao plano (010), jA pode ser encontrada em particulas
coloidais na solugdo de um meio reacional (POPA et al., 2002). Dependendo do método de
sintese, as particulas discretas podem ser mantidas ou formarem reticulados poliméricos

tridimensionais (método sol-gel).

Figura 10- Estrutura ideal de uma boemita.
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Fonte: (POPA et al., 2002)

O tempo de envelhecimento e pH mais elevados ([OH]/AI®*> 3) sdo fatores que
contribuem para o crescimento dos grdos da pseudo-boemita em uma solugdo aquosa.

Com o aumento da basicidade a partir do pH neutro, a solubilidade da pseudo-boemita
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aumenta, favorecendo o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo (maturacdo de Ostwald),
porém, o tamanho dos cristalitos aumenta resultando em uma menor area especifica
(OKADA et al., 2002). Nessas condicOes ainda, a fase da pseudo-boemita apresenta-se
instavel, e gradualmente transforma-se em bayerita via mecanismo de dissolucao-
recristalizacdo, em que as moléculas de &gua ndo estruturalmente contidas em oOxido-
hidréxido tendem a ser liberadas com o tempo, como resultado da reorganizacdo da
estrutura cristalina em crescimento (ROUSSEAX et al., 2002).

O aumento das temperaturas também aumenta as taxas de desidratacdo e
cristalizacdo dos sélidos, levando ao aumento do tamanho das particulas e a diminuigdo de
sua area especifica (GAO-FENG et al., 2010; TSUKADA et al., 1999). Porém, uma maior
desidratacdo em temperaturas mais elevadas pode levar a mudanca de fase do precipitado.
O exemplo disso seria o tratamento hidrotérmico, no qual o hidréxido de aluminio é
convertido em dxido hidroxido, a 80°C conforme a equacdo 12, sendo o produto final mais
estavel nessas condi¢cdes (WEFERS; MISRA, 1987).

Al (OH)3(s) 224 AIO(OH) (s) + H20 (12)

A elevada concentracdo de sais de aluminio na solucdo aquosa pode inibir a
conversdo da boemita em bayerita. A rapida neutralizacdo de uma solucdo de sais de
aluminio leva a formacdo de um precipitado gelatinoso rico em &gua, contendo uma
quantidade variavel de anions remanescentes da agua mae. Os anions adsorvidos, no
entanto, contribuem para o retardamento do processo de cristalizagdo do gel, sendo a
eficiéncia menor para ions com pouca afinidade por aluminio, como CI', ClIO4™ e NO3", ao
contrario de fons com uma forte afinidade por aluminio, como SO4?, que possuem uma
maior capacidade de inibicdio (PRODROMOU; PAVLATOU-VE, 1995; WEFERS;
MISRA, 1987).

2.43 APLICACOES DA ALUMINA

Entre as vérias fases intermediarias da alumina de transicéo, a y-Al.Oz é considerada
a mais importante cataliticamente em muitos processos industriais, relacionados ao refino e
petroquimica. E empregada como suporte catalitico de sulfetos de metais de transi¢io
Co(Ni)MoS para hidrotratamento (HDT) e de ligas metélicas para reforma catalitica
(DIGNE et al., 2004; FERREIRA et al., 2011). Para controle do teor de enxofre em
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gasolina e diesel, catalisadores de Ni (Co)-Mo (W) suportado em y-Al>O3 sdo empregados
para hidrodessulfurizacdo (HDS) (DONG et al., 2018). Para o controle de emissdes de
poluentes NOy, oriundos de gases de escape de plantas e motores de combustdo
automotivos, y-Al.Os é também empregada como suporte em processos de redugdo
catalitica seletiva de NOx, sendo Ag/y-Al20s um dos catalisadores mais promissores
(MORE, 2017; XU et al., 2017).

Consultando os artigos referentes ao emprego da alumina como suporte em reacdes
de desidrogenacao oxidativa de alcanos leves, a alumina de transicdo comumente utilizada
¢ a y-Al,Os, obtida ja comercialmente (AL-GHAMDI; LASA, 2014; MARTINEZ-
HUERTA et al., 2006, ARGYLE et al., 2005, MURGIA et al., 2004, CORTEZ et al.,
2003; PUTRA et al. 2011). V, Cr, Mo sdo elementos de transicdo da tabela periddica
usualmente empregados em reacdes de oxidagdo seletiva, que facilmente promovem a
transferéncia de elétrons em processo de reducdo/oxidacdo, exibindo boas propriedades
cataliticas (VEDRINI, 2016). Cherian et al.(2002) estudaram o efeito do teor de cromo
suportado em y-alumina em reagdes de desidrogenacgéo oxidativa do propano. O catalisador
foi preparado pelo método da impregnacdo incipiente, utilizando a solucdo de nitrato de
cromo nonohidratado como precursor, e em seguida, calcinado a 600°C por 6h. As analises
por DRX exibiram picos referentes ao 6xido de cromo a partir do teor de 20% de cromo
sobre a y-alumina, atribuindo-se a formacdo de uma monocamada de cobertura. A
atividade catalitica da desidrogenacdo oxidativa do propano foi avaliada numa faixa de
temperatura de 380-500°C. O suporte Al2O3 puro ndo mostrou qualquer atividade catalitica
a 400°C. A conversdo do propano e a seletividade a propeno aumentaram com o teor de
cromo sobre o suporte, até atingir os seus maximos valores de 3% e 78%, respectivamente,
a 400°C, para um teor de 15% de cromo. Acima desse teor, a conversdo do propano
diminuiu, devido a formacéo de cristais de 6xido de cromo. Ainda para teores maiores que
15% de Cr20s3, 0s autores observaram o aumento da seletividade ao propeno, atribuindo-se

a uma menor exposicao aos sitios acidos superficiais do suporte y-Al20s.
2.5NIOBIO
2.5.1 OXIDO DE NIOBIO

O elemento ni6bio pode ser encontrado em diferentes estados de oxidagdo: 0, 2+, 4+

e 5+, que estdo relacionados as respectivas fases de Nb, NbO, NbO, e Nb,Os. Porém, o
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pentoxido de nidbio (Nb2Os) é o sélido mais estavel termodinamicamente, que pode ser
obtido na forma amorfa ou em variadas formas polimdrficas e cristalinas. Em geral, as
estruturas de pentoxido de niobio sdo baseados em NbOe octaédricos mais ou menos
distorcidos, dependendo das variadas combinacdes de ligacGes entre os octaedros que
compartilham entre si por extremidades e/ou bordas (NICO et al., 2016).

O 6xido de nidbio hidratado (&cido nidbico) é um precipitado que pode ser obtido a
partir da hidrolizacdo de complexos solGveis de nidbio. Em solugbes aquosas, existem
diferentes tipos de espécies idnicas de niobio, conforme mostra a Tabela 3, e tais especies
estdo presentes em funcdo do pH da solucdo e a concentracdo de 6xido de nidbio
(NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Tabela 3- Espécies de nidébio em meio aquoso na faixa de pH de 0,5-14,5

pH da solucéo Espécies
>14,5 NbO2(OH)4*>
14,5 NbsO10®
11,5 HxNbsO19®®- (x= 1,2 ou 3)
6,5 Nb12036", Nb2Os. nH20
3,65 NDb12036'%", Nb20s. nH20
0,55 Nb2Os. nH20

Fonte: (NOWAK; ZIOLEK, 1999)

O precipitado Nb2Os. nH>O obtido, quando seco a 120°C por 2h, possui uma
estrutura muito similar a de um Nb2Os amorfo que possui NbOs levemente distorcidos,
NbO7; e NbOs, além de um pequeno numero de sitios NbOs altamente distorcidos.
Notoriamente, o Nb2Os. nH2O possui uma elevada forga de acidez (Ho < -5,6), sendo
empregado como um catalisador sélido acido. Em temperaturas mais altas, o solido vai se
cristalizando, de modo que as suas propriedades &cidas desaparecem as temperaturas
superiores a 500°C (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Diferentes estruturas de pentoxido de niobio sdo formados em fungdo das
temperaturas de transicdo, sendo as estruturas mais ordenadas sob elevadas temperaturas.
O comportamento de cristalizacdo, no entanto, é influenciado por materiais de partida,
impurezas e interagfes com outros componentes. A partir da fase amorfa, inicia-se a

cristalizagdo de Nb2Os a 500°C para a formacgdo das fases T e TT, a 800°C ocorre a
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formacdo das fases M e B e a 1000°C obtém-se a sua forma mais cristalina denominada
fase H (KO; WEISSMAN, 1990). A Figura 11 mostra a transi¢cdo das formas cristalinas de

Nb2Os em fungdo da temperatura:

Figura 11- Mudanca de fase de Nb,Os em funcéo da temperatura.
Temperatura (*C) Formia Cristalina
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Fonte: (KO; WEISSMAN, 1990); Adaptado

Catalisadores baseados em ni6bio apresentam uma alta estabilidade e uma forte
interacdo metal-suporte (efeito SMSI — Strong Metal-Support Interaction), qualidades
muito importantes para um bom catalisador, porém a caracteristica desfavoravel € a baixa
mobilidade e a redutibilidade. A temperatura de fusdo possui um efeito importante na
mobilidade das espécies metalicas superficiais, j& que na temperatura tamman (Ttam=
Thrusio/2), 0s atomos superficiais comecam a difundir. Para N2Os, a temperatura tamman €
em torno de 620°C, superior a temperatura de muitas reacOes cataliticas tipicas (200-
600°C). Comparativamente, o V20s possui uma maior aplicagdo catalitica, pois a sua
menor temperatura tamman (209°C) leva a uma maior mobilidade das espécies V
superficiais e se espalham mais rapidamente sobre a superficie de outros 0xidos. Porém,
para reagbes em fase liquida ou sob elevadas temperaturas, os catalisadores contendo
niobio sdo favorecidos (WACHS et al., 2000; ZIOLEK, 2003).
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2.5.2 NIOBIO-VANADIO
2.5.2.1 APLICACOES DE OXIDOS DE NIOBIO E VANADIO

O nid6bio apresenta o efeito promotor e também como suporte para varios sistemas
cataliticos. O elemento possui uma grande habilidade para combinar-se com muitos
elementos da tabela periddica formando novos Oxidos mistos com arranjos e estruturas
diferenciadas. O elemento V é comumente diluido para o interior ou disperso sobre a
nidbia (BALLARINI et al., 2004; GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2009).

Nas ultimas décadas, poucos estudos tém avaliado o uso de niébio em reacdes de
ODH de alcanos leves em sistemas contendo vanadio (GUERRERO-PEREZ, 2020). Os
sistemas de 6xidos mistos Mo-V-Te-Nb, por exemplo, revelaram-se como um dos
catalisadores mais efetivos para as reacdes de oxidacdo parcial do propano para acido
acrilico e a desidrogenacgio oxidativa do etano para etileno (RAMIREZ et al., 2020). A
incorporagdo de fons Nb*> a fase massica do catalisador tem sido relacionada a
estabilizacdo da estrutura cristalina méssica e a menor degradagdo dos produtos para
oxidos de carbono. A fase denominada M1, relacionada a estrutura (TeO)2M200s6 (M =
Mo, V) contendo Nb, tem sido apontada ser ativa e seletiva nas reacGes de oxidacao
seletiva (CONCEPCION et al., 2011).

O O6xido de nidbio massico tem sido reportado na literatura ao apresentar uma alta
seletividade as olefinas nas reacdes de ODH de alcanos leves, porém com a atividade
muito reduzida se comparado com oOxido de vanadio. Isso se deve a ligacdo Nb-O muito
forte em relacdo a ligacdo V-O para promover a ativacdo de alcanos, levando o nidbio a
uma menor redutibilidade. Por outro lado, o vanadio, que é o sitio ativo, pode ser
modificado através da sua interacdo com nidbio e uma maior seletividade as olefinas tem
sido associada as ligacdes V-O-Nb (MOGGI et al., 2005; SARZI-AMADE et al., 2005).
Além disso, a presenca de niobio pode influenciar o desempenho de 6xido de vanadio
devido a modificagcdo da acidez de Lewis. A melhora da atividade catalitica tem sido
atribuida as propriedades acidas de nidbio, que aumentam o nimero de sitios acidos do
catalisador (BALLARINI et al., 2003; GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2009). A Tabela
4 mostra comparativamente o desempenho catalitico para alguns sistemas formados a
partir de nidbio e vanadio, revelando a melhora na conversao e/ou seletividade, de acordo

com a composicao e a estrutura dos catalisadores:
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Tabela 4- Comparacéo das performances de catalisadores contendo nidbio e vanadio na reacdo de
DOP (Xcsns = conversdo do propano; Scsws = seletividade ao propeno; Rcsws = rendimento ao
propeno; T = temperatura; rcsqs = taxa de formacao de propeno; t = tempo de contato)

Catalisadores  T(°C)  XcsHs ScsHe RcsHs T rcsvs  Referéncia
(%) (%) (%) (gscm?d)  (#)
V205 400 0,42 92,8 0,04 - - Zhao et al.
10V-Nb-0O? 400 3 67,6 2,1 - - (2003)
1VITIOZA? 400 20 26,5 49 0,5 0,097°  Viparelli et
1V6Nb/TiO2? 400 20 30,6 6,1 0,48 0,149"  al. (1999)
VSi 450 10 27 - - 0,70*  Klisinska et
VSiNb 450 10 30 - - 0,92* al. (2006)
5V/IMCM-412 500 11,6 15,4 - - 161" Ruettinger
5V-5Nb/MCM- 500 17,2 51,1 - - 738* etal.
412 (2011)
a % m/m (proporgdo massica)
* umol.gts’?

# umol.m=.min*

Fonte: Préprio autor

Os testes de desidrogenacdo oxidativa do propano sobre sistemas de 6xidos de
vanadio e ni6bio suportados em TiO2 foram investigados por Viparelli et al. (1999). Os
catalisadores Nb/Ti, V/Ti e VNb/Ti foram preparados através da impregnacdo Umida,
utilizando metavanato de amodnio e complexos amoniacal de ni6bio como precursores.
Apds a impregnacdo, os materiais obtidos foram secos a 110°C e calcinados a 550°C por 4
h sob fluxo de ar. Os catalisadores foram denominados xVyNb/Ti, onde x e y
correspondiam a porcentagem em peso de V20s e Nb2Os, respectivamente. O teste de
decomposicdo de isopropanol foi utilizado como uma reacdo modelo para a caracterizacao
de propriedades acidas e redox dos catalisadores. A reacdo seguiu dois mecanismos
paralelos: a desidratacdo do alcool em sitios &cidos para a producdo de propeno e a
desidrogenacdo em sitios basicos e redox que levaram a formacdo de acetona. Em
temperaturas mais elevadas (220°C), o propeno foi o principal produto para 6Nb/Ti,
revelando uma elevada acidez, enquanto os sistemas contendo V, devido ao seu carater
redox, apresentaram a formacdo de acetona. Nas reacOes de desidrogenacao oxidativa do
propano a 400°C, o catalisador 6Nb/Ti mostrou-se 0 mais seletivo ao propeno, porém o

menos ativo. Além disso, a atividade aumentou com o teor crescente de V. Na faixa de
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conversdo de propano de 5 a 20%, a presenca de nidbio aumentou consideravelmente a
seletividade a propeno para o menor teor de vanadio (1V6Nb/Ti). Os autores, portanto,
concluiram que a menor atividade de 6Nb/Ti estd relacionada a baixa concentracdo de
sitios redox, confirmada pelo teste de decomposicdo de isopropanol, para a ativacdo do
alcano. O vanédio, por sua vez, possui carater redox predominante para a ativacdo do
alcano, revelando o papel mais relevante na promocdo da reacdo de desidrogenacao
oxidativa do propano. No entanto, a interagdo entre vanadio e niébio pode levar a
modificacdo das propriedades &cidas e redox que levaram a formacdo de sitios
diferenciados, especialmente para baixas concentracdes de vanadio. Ainda os autores
sugeriram as tais mudancas estar relacionadas a formacdo de pontes V-O-Nb-O-V ou a
insercdo de vanadio na fase de 6xido de nidbio.

Elbadawi et al. (2016) avaliaram o efeito promotor de Nb sobre catalisadores VOx-
Nb/La-yAl>03 na reagédo de desidrogenacdo oxidativa do etano para etileno na auséncia do
oxigénio em fase gasosa. Os catalisadores foram preparados por etapas sequenciais de
impregnacdo-reducdo-impregnacdo para a adicdo sucessiva de metais sobre o suporte y-
Al,O3, garantindo assim uma dispersdo mais uniforme sobre a superficie. Primeiramente, a
v-Al.03 foi modificada com 1% de La para prevenir a possivel transformacdo da fase
alumina. Em seguida, o material suporte foi seco e reduzido em um reator de leito
fluidizado a 600 °C sob o fluxo da mistura gasosa contendo 10% de H> e balanceado com
argbnio. O suporte y-Al>O3 modificado com La foi impregnado com a solugéo de cloreto
de nidbio em tolueno, filtrado e separado do solvente para em seguida, o material
resultante ser seco e reduzido em reator de leito fluidizado nas mesmas condi¢bes
apresentadas acima por 6h. Finalmente, o suporte La-yAl.Oz modificado com Nb foi
impregnado com a solucdo de acetilacetonato de vanadio e entdo reduzido nos mesmos
métodos descritos acima. Uma vez alcancados os teores metalicos almejados, o0s
catalisadores impregnados com V foram oxidados sob o fluxo de ar a 600 °C por 6h. As
andlises de DRX indicaram a formacdo de espécies VOx em fase amorfa e cristalina e da
fase S-(Nb,V)20s. A adicdo de Nb minimizou a formacéo da fase V2Os cristalina com
isolacdo de espécies VOx superficiais para a formacdo em monocamadas. Através do
espectro Raman, a fase NbOs foi detectada na faixa entre 700 e 710 cm™. Os ciclos de
reducdo e oxidacéo a temperatura programada (RTP/OTP) mostraram uma boa estabilidade
térmica dos catalisadores, em que a extensdo de reducdo por H> aumentou apoés a adigédo de

Nb, devido a maior dispersdo e isolacdo de espécies VOx superficiais. As analises por



54

dessorcdo de amonia a temperatura programada (DTP/NHs) revelaram a diminui¢do do
namero de sitios &cidos fortes que favoreciam as reacdes de craqueamento indesejaveis,
com a adicdo de Nb. Nos testes de ODH do etano realizados em um reator de leito
fluidizado da CREC na atmosfera livre de Oz, o sistema VOx-Nb/La-yAl>Os apresentou a
maior seletividade ao etileno (85,7%) na faixa de conversdo de 20%, se comparado com
catalisador ndao promovido, em uma baixa temperatura de reacdo (550°C) e tempo de
contato (10s). Os autores associaram o desempenho catalitico superior a isolacdo de
espécies VOXx para a formacdo de uma monocamada e a formacao de 6xidos secundarios
de Nb2Os que participaram também na reagdo de ODH do etano.

Qiao et al. (2013) avaliaram a influéncia dos teores de vanadio na performance
catalitica dos catalisadores V.0s/Nb2Os na reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etano
para etileno. Os catalisadores com teores de 5 a 20% em massa de V.Os sobre a nidbia
foram preparados através da impregnacdo Umida, utilizando a solucdo aquosa de
metavanato de amonio como precursor. Em seguida, os materiais obtidos foram secos e
calcinados a 600°C por 6h sob o fluxo de ar. Os espectros da refletancia difusa na regido
do UV-vis indicaram a presenca de espécies V tetraédricas monomeéricas isoladas em todas
as amostras e a formacdo crescente de espécies V tetraédricas distorcidas oligoméricas de
acordo com o teor de vanadio. Conforme as analises por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), os catalisadores 5V/Nb e 10V/Nb apresentaram o
enriquecimento de vanadio proximo a superficie mais pronunciado se comparado com
catalisadores com maiores teores de vanadio. O catalisador 20V/Nb apresentou uma
deficiéncia maior para a dispersdo do vanadio em funcdo da presenca de espécies V
polimerizadas para a formacdo de V.Os massico. Nos testes de desidrogenacdo oxidativa
do etano, o catalisador 10V/Nb apresentou a melhor performance catalitica com a
conversao do etano e seletividade ao etileno nos respectivos valores de 28% e 38% a
600°C. Os autores atribuiram ao catalisador 10V/Nb para os melhores resultados o
enriquecimento de vanadio em uma regido proxima a superficie e a formagdo de uma
quantidade 6tima de espécies V monoméricas/poliméricas.

Zhao et al. (2003) investigaram a relacdo entre a estrutura molecular de Oxidos
metalicos mistos V-Nb-O e a reatividade/seletividade na reacdo de desidrogenacéao
oxidativa do propano. Os catalisadores foram preparados a partir da mistura aquosa de
precursores metavanato de amoénio e oxalato de niobio (Nb(HC20.)s). Apds a secagem por
agitacdo e aquecimento a 150°C da mistura aquosa, o material seco foi calcinado a 600°C

por 2h para obter uma estrutura massica entre V e Nb em diferentes proporcdes
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apropriadas. As analises por DRX e Raman indicaram a sintese do catalisador V-Nb-O
massico seguir trés estagios de acordo com a quantidade de vanadio adicionado: (1) o
cation V*° foi inicialmente incorporado para o interior da estrutura massica de N2Os (TT)
formando uma solucdo solida ou composto, assim como a presenca de espécies V
superficiais, (2) uma camada bidimensional superficial de vanadio foi formada apds a
saturacdo da solugdo solida e (3) a fase V20s microcristalina foi formada ap6s a cobertura
de uma monocamada de vanadio estar completa. O catalisador 10% V-Nb-O (% m/m =
propor¢do massica do V na matriz Nb.Os) apresentou a maior conversdo de propano e
seletividade ao propeno nos respectivos valores de 3,3% e 67,3%, se comparado com
demais sistemas contendo 1, 5 e 20% m/m de V20s. Esse catalisador apresentou picos de
DRX menos intensos da estrutura massica como substrato formada por V2xNbxOs e
V4Nb1gO33 e bandas Raman mais fortes (~1200 cm™) de espécies V superficiais. O
resultado, portanto, levou os autores a concluir que as espécies V superficiais foram os
sitios ativos em Oxidos mistos V-Nb-O. Além disso, a desidrogenacdo oxidativa do
propano para propileno mostrou-se uma reacdo insensivel a estrutura catalitica, pois 0s
valores de TOF (atividade catalitica por sitio ativo) foram independentes ao nimero e a
estrutura de sitios V superficiais. A composicao entre V e Nb e a temperatura de calcinagdo
de 6xidos mistos massicos foram considerados principais parametros que afetaram a
densidade superficial de sitios ativos, que por sua vez controla a atividade catalitica da
reacdo de ODH do propano.

Lacerda et al. (2016) avaliaram as propriedades dos catalisadores T-Nb2Os e T-
Nb2Os/V tratado com perdxido de hidrogénio com aplicacdo na reacdo de desidrogenacdo
oxidativa do glicerol para éacido acrilico. O tratamento prévio com H2O objetivou obter
um catalisador bifuncional em que os sitios acidos de Lewis do T-Nb2Os e grupos
peroxidos superficiais promoveram respectivamente a desidratacdo do glicerol para
acroleina e a seguida oxidacdo da acroleina para acido acrilico. As analises energéticas de
intermediarios, reagentes e produtos envolvidos no mecanismo proposto da reacdo foram
realizadas através de calculos de DFT (Teoria do Funcional da Densidade). Os célculos
tedricos sugeriram a incorporacdo de V ser mais favoravel na estrutura massica do oxido
de nidbio do que na superficie. Além disso, a mudanca na composi¢do do catalisador com
V ndo levou as mudangas no mecanismo, mas somente ao menor conteudo energetico,
favorecendo a reacdo. O sistema T-Nb2Os/VV/H>O, apresentou 0 menor gasto energetico

durante a reacdo, inclusive em etapas envolvendo a oxidacdo da acroleina por grupos
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peroxido. Os autores associaram a uma maior performance catalitica com o efeito
sinergético entre VV e Nb. O comprimento da ligacdo O-O do grupo peroxido com V foi
observada ser mais longa e fraca, em relacdo a mesma ligacdo com Nb, facilitando a
transferéncia de oxigénio ao substrato organico. Portanto, o vanadio exibiu uma maior
capacidade para promover a oxidacdo seletiva, além de reagir mais rapido com H-Ox,

formando mais grupos perdxidos superficiais.
2.6 VANADIO
2.6.1 OXIDO DE VANADIO

O oxido de vanadio exibe uma natureza redox diferenciada, devido a facilidade na
modificacio da configuracdo eletronica do elemento vanadio (GUERRERO-PEREZ,
2017). Devido a configuracio eletrdnica do atomo de vanadio ser [Ar] 3d%4s?, com orbital
d parcialmente preenchido, o estado de oxidacdo do vanadio pode variar de 2+ a 5+, em
que os oxidos podem assumir diferentes relaces estequiométricas durante o processo de
oxidagao/redugdo. Os principais 0xidos de vanadio sdo encontrados na forma V20s, VO3,
V203 e VO, em que os estados de oxida¢do diminuem respectivamente de +5 a +2. Outros
Oxidos especiais sdo de valéncia mista, tais como V30s, V407 e V7013 € séo representados
pela formula geral VnO2n.1. O V205 é um Oxido &cido de aspecto laranja-avermelhado e os
ions vanadio estdo na forma de octaedros distorcidos. A estrutura de V20s € formada a
partir de grupos VOs piramidais quadraticos, que ao compartilharem as suas extremidades
entre si, formam cadeias duplas ao longo de um plano cristalino, que se alternam entre si
em uma espécie de ziguezague. A sobreposicdo dessas cadeias resulta na formacao de
grupos VOs octaédricos, que sdo constituidos por trés tipos de ligagdes entre vanadio e
oxigénio: uma curta, porém forte ligagdo V=0 de 1,58 A, resultante de um leve
deslocamento do ion vanadio do plano basal em diregdo ao veértice da piramide; uma
ligagdo V-O maior, de 2,79 A, na diregdo oposta; e quatro ligagdes V-O periféricos no
plano basal, de comprimento 1,832\ (SURNEV et al., 2003; WECKYHUYSEN; KELLER,
2003). A estrutura do 0xido de vanadio pode ser visualizada na Figura 12:
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Figura 12 - Configuracdo octaédrica de V2Os cristalino.

o\ VOs piramidal quadratico

Fonte: (WECKYHUYSEN; KELLER, 2003); Adaptado

Dentre varias estruturas e coordenacdes de 6xido de vanadio, o pentdxido de vanadio
(V20s) é 0 mais estavel termodinamicamente, sob condi¢cdes de temperatura e pressao
normais (0°C, 1 atm). Geralmente, reacfes de oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos
ocorrem via mecanismo redox, em que moléculas hidrocarbonetos interagem com a
superficie do éxido, extraindo 4&tomo de oxigénio superficial. Vacancias de oxigénio sdo
geradas na superficie que migram para o interior do sdlido, e nimero equivalente de
cations metalicos sdo reduzidos. A re-oxidacdo ocorre em diferentes sitios por onde
moléculas de hidrocarbonetos reagiram, em que os ions oxigénio difundem através da
estrutura cristalina do 6xido. A formacdo de vacancias de oxigénio nas estruturas de V20s
leva a uma relagdo ndo estequiométrica do Oxido, podendo ser denominado V2Os.y.
Dependendo das condicbes de reducdo, o pentoxido de vanadio por ser reduzido a VeO13

ou V204 e um equilibrio entre dois 0xidos pode ser estabelecido (HABER et al., 1997):
3
V20s(5) © VeO1s) + - O2(9) (13)
ou

1
V20s(s) © V204(5) +502() (14)

As propriedades quimicas e fisicas do catalisador 6xido de vanadio séo fortemente
relacionadas as superficies cristalinas envolvidas na reacdo. Os cristalitos de 6xido de
vanadio podem exibir dois tipos de superficies cristalinas. Uma é a face dos atomos
saturados expondo cations metalicos com orbitais d incompletos, que se comportam como
sitios receptores de elétrons, ou ions oxigénio da ligacdo metal-oxigénio, que exercem o
papel como sitios doadores de elétrons. Outra € a face de cations ou anions insaturados
coordenadamente, onde o0 excesso de carga acumulada gera variagOes significativas no

potencial ao longo da superficie. A estrutura cristalina nunca é perfeita e apresenta
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deformacdes, vacancia superficiais que podem atuar como sitios ativos (HABER et al.,
1997).

2.6.2 OXIDO DE VANADIO SUPORTADO

A dispersdo do Oxido de vanadio sobre a superficie de um material suporte
apropriado, tais como alumina (Al203), silica (SrO2), dxido de titanio (TiO2), 6xido de
niobio (Nb2Os) e zirconia (ZrOz) tem sido reportada melhorar significativamente as
propriedades cataliticas, que foram relacionadas ao aumento da acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos V-O, estabilidade térmica e a mudanca nas estruturas de
espécies V superficiais. A influéncia nas propriedades cataliticas, como o caréater redox de
V, tem sido relacionada com a natureza do Oxido suporte e a cobertura superficial do
vanadio (WECKYHUYSEN; KELLER, 2003; BLASCO; NIETO, 1997).

O método de deposicdo do éxido de vanadio sobre a superficie do suporte exerce
uma grande influéncia sobre as propriedades do componente ativo do catalisador. O
método de impregnacdo é ainda o mais frequentemente empregado para sintese dos
catalisadores de Oxido de vanadio. E realizado através do contato do suporte com
determinado volume da solugdo contendo ions vanadio, de modo que sejam inseridos no
interior dos poros do éxido suporte. Se o volume da solucdo € igual ou menor do que o
volume de poros do suporte, a técnica é referida como impregnacéo incipiente. A maioria
dos catalisadores de vanadio suportado € preparada através do método incipiente,
utilizando o metavanato de aménio como precursor (CARRERO et al., 2014).

O tratamento de calcinacdo é considerado a etapa crucial na preparacdo do
catalisador, ja que é nessa etapa que as espécies V** sdo oxidadas a V*°. Apds o
aquecimento, moléculas de agua presentes durante a etapa de preparagdo do catalisador sao
removidas e as espécies de vanadio sdo oxidadas para o estado de oxidagdo V*°. As
espécies de vanadio (VOx), em sua forma desidratada, sdo fixadas diretamente sobre a
superficie do oxido suporte aos grupos hidroxilas superficiais do suporte metélico,
estabelecendo ligacbes do tipo V-O-Suporte (WECKHUYSEN; KELLER, 2003).
Analises por espectroscopia em infravermelho tém evidenciado o consumo de grupos OH"
com a deposicdo de oxido de vanadio sobre o suporte, no qual sdo consumidos
primeiramente os grupos OH™ mais basicos, e em seguida, os mais acidos (TUREK et al.,
1992; WACHS, 1995, 1996). A Figura 13 mostra esquematicamente a ancoragem das

espécies de vanadio sobre a superficie do 6xido suporte:
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Figura 13 - Fixacao do 6xido de vanadio hidratado sobre a superficie do 6xido suporte via reagdo
com grupos hidroxilas.
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Fonte: (WECKHUYSEN; KELLER, 2003); Adaptado

As estruturas das espécies vanadio superficiais dependem do método de sintese,
precursor de vanadio, solvente, temperatura de calcinacgdo, teor de vanadio e natureza do
Oxido suporte. Porém, os catalisadores apresentam as mesmas alteracdes nas configuragdes
estruturais das espécies de vanadio, de acordo com a densidade superficial apds o
tratamento téermico (WECKYHUYSEN; KELLER, 2003; CARRERO et al., 2014).

Informagdes fundamentais sobre as estruturas moleculares do V:0s na forma
suportada tém sido obtidas através de diferentes técnicas espectroscdpicas, tais como
Raman, Infravermelho, UV-VIS, EPR, NMR em estado solido, entre outros (BOND;
TAHIR, 1991; WACHS; WECKHUYSEN, 1997; WECKHUYSEN; KELLER, 2003). Sob
condicGes desidratadas, 3 tipos de espécies V superficiais tém sido identificadas e estdo
representadas esquematicamente na Figura 14: (a) espécies VOs4 monoméricas, contento
uma ligacdo terminal V=0 e trés pontes V-O-Suporte; b) espécies VO. polimerizadas,
possuindo uma ligacdo terminal V=0 e trés pontes V-0O-V/V-O-Suporte; e )
nanoparticulas V.Os cristalinas. Em baixo teor de vanadio, somente espécies VO4 isoladas
sdo encontradas. Com o0 aumento da concentracdo de vanadio, tais espécies
progressivamente se polimerizam até atingir o recobrimento superficial de uma
monocamada. Com uma densidade ainda mais elevada de espécies de V, observa-se a
formacgdo de agregado sdlidos de V»Os superficiais. Oxidos mistos ou solugbes sdlidas
podem ser formados entre vanadio e o0xido suporte em temperaturas de calcinagdo mais
elevadas (Ex: Zr(V207)2; AIVOs, VTi1x02) (WECKHUYSEN; KELLER, 2003; TIAN et
al., 2006).
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Figura 14 - Representagdo esquematica de V2Os suportada na forma de espécies (a) isolada, (b)
polimerizada e (c) cristalina.
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Fonte: (WECKYHUYSEN; KELLER, 2003)

Em condi¢Bes ambientais, as espécies de vanadio suportadas sdo solvatadas pela
umidade presente no ar e, portanto, recobertas por fina camada de agua. As espécies de
vanadio superficiais sdo as mesmas presentes na solucdo aquosa, em que ambas se
encontram em equilibrio. O diagrama de Pourbaix da Figura 15 mostra a relacdo entre pH
da solugdo, concentracdo de Oxido de vanadio e as coordenacBes das espécies de vanadio
resultantes. O pH do filme aquoso superficial é determinado pelo pH do ponto isoelétrico
da superficie do éxido suporte, ou seja, onde as cargas elétricas sdo nulas. O aumento da
concentracdo de vanadio leva a polimerizacdo continua das espécies de vanadio presentes
na solucdo aquosa em fungdo da diminuicdo do pH: [VO4]* — [V207]> — [V4012]* —
[V10027(OH)3s]*— V20s (s). Portanto o efeito da cobertura superficial de vanadio é mais
pronunciado para maiores teores de vanadio e o efeito do suporte sera mais relevante para
menores teores de vanadio. Como exemplo, o suporte AlOz possui preferéncia na
formacdo de espécies (VOz)n para baixas coberturas de vanadio e V10O2g para maiores
coberturas, em que as estruturas sdo analogas as espécies presentes na solucdo aquosa
(DEO; WACHS, 1991; KELLER et al., 2006; WACHS, 2013).
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Figura 15 - Diagrama de Pourbaix das espécies de vanadio em funcéo do pH e potencial a 25°C e
concentracdo ionica de 1M.
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Fonte: (DEO; WACHS, 1991)

2.6.3 APLICACOES DE OXIDO DE VANADIO E REATORES

Estudos recentes tém avaliado os métodos para minimizar a concentracdo do O
através da separacdo do oxigénio de hidrocarbonetos na alimentacdo dos reagentes,
principalmente através do uso de reatores de membrana e/ou tubulares ou por operagdes
ciclicas através de injecBGes de gases em tempos intercalados. O objetivo de tais métodos
reside no fato que a coexisténcia entre alcanos leves e O, leva as reacdes de combustdo
indesejaveis devido ao papel ndo seletivo exercidas pelas espécies O fracamente
adsorvidas sobre a superficie de um catalisador (CAVANI et al., 2007). A producdo de
propileno em escala industrial via desidrogenacdo oxidativa do propano em reatores
multitubulares tem sido modelada pelos autores Darvish et al. (2016). A distribuicdo do
oxigénio ao longo da direcdo axial do reator tubular, através de injecdes localizadas de ar,
tem permitido alcancar uma maior seletividade ao propeno devido as pressdes parciais
reduzidas de oxigénio e evitar uma mistura explosiva pelo modo co-alimentagdo se a
composi¢cdo entre hidrocarbonetos e oxigénio ndo estiver dentro dos limites da
flamabilidade. Além disso, pelo fato de ser um processo exotérmico, o controle da
temperatura de reagdo tem sido considerado um fator chave para atingir uma seletividade
ao propeno desejavel. Portanto, plantas de um reator com inameros tubos de didmetro

reduzido tém sido empregadas para minimizar o gradiente radial de temperaturas e



62

aumentar a razdo entre &rea da troca de calor e volume do reator. Como alternativa para
uma maior efetividade tambeém, reatores com membranas cataliticas permeéveis que
separam oxigénio de hidrocarbonetos situados em cascos e tubos respectivamente tém
apresentado uma maior seletividade ao propeno se comparado com reatores convencionais
de leito fixo com a alimentacdo alcano/O2 pré misturada (BOTTINO et al., 2002;
KOTANJAC et al., 2010).

Ainda em relacdo uma nova concepc¢do de reator, reatores de leito fluidizado sdo
baseados na passagem de um fluido (gas ou liquido) através de um leito contendo
catalisador em sua forma granulada, com velocidade de fluxo suficiente para suspender o
material sélido e comportar-se como um fluido. Esse processo, conhecido como
fluidizacdo, oferece algumas vantagens em relacdo ao sistema convencional de reatores,
notadamente: condices isotérmicas controladas, distribuicdo de tempo de residéncia
uniforme e auséncia de limitacGes de transferéncia de massa, eliminando potenciais
problemas, como pontos de aquecimento localizados que poderiam interferir no
desempenho do reator e danificar o catalisador (AL-GHAMDI; LASA, 2014).

Al-Ghamdi e Lasa (2014) estudaram a desidrogenacéo oxidativa (ODH) do propano
sobre o catalisador V.Os/y-Al203 em um reator de leito fluidizado desenvolvido pela
CREC (Chemical Reactor Engineering Center), operando de modo batelada, com a
alimentacdo em fluxo ascendente, sem a presenca do oxigénio gasoso, segundo a
representacdo esquematica da Figura 16. O ciclo catalitico era iniciado pela reagdo do
propano com oxigénio da rede do catalisador, e em seguida, este era regenerado
separadamente pelo oxigénio gasoso em outro reator. Os catalisadores foram preparados
com diferentes teores de vanadio (5-10%) pelo método de impregnacgdo Umida, utilizando o
metavanadato de amoénio como precursor. A atividade catalitica foi avaliada de duas
formas: por simples injecdo e multi-inje¢cbes do propano, sendo o tempo médio de cada
injecdo de 10 segundos. O primeiro modo foi utilizado para estudar o efeito da interacdo do
propano com os catalisadores totalmente oxidados por uma unica injecdo, e estes
mostraram ser ativos, mas pouco seletivos em relagdo ao propeno. Os autores atribuiram a
maior disponibilidade de oxigénio ndo estequiométrico, assim como a de oxigénio nao
seletivo, de caréter eletrofilico, para a oxidacdo completa de propano e propeno para a
formacdo CO e CO.. No segundo modo, os catalisadores foram progressivamente
reduzidos via injecGes consecutivas de propano sem a regeneracdo catalitica entre 0s
intervalos destas. O grau de redugdo foi definido como a razdo entre o numero de

moléculas de oxigénio do catalisador consumidas durante as reacfes ODH e a quantidade
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de atomos de O disponivel na rede do catalisador. Os resultados destes testes mostraram
que a seletividade a olefinas aumentava, enquanto a seletividade a COx diminuia & medida
que o grau de reducdo do catalisador aumentava ao longo de sucessivas injecdes de
propano. Segundo os autores, as forcas de ligacdo dos atomos de oxigénio da rede do
catalisador, remanescentes a cada injecdo, aumentavam com o crescente grau de reducao,
tornando-se mais seletivo em relacdo ao propeno. Os autores concluiram, portanto, que um
determinado grau de reducdo do catalisador controlado € desejavel para garantir uma boa

seletividade ao propileno.

Figura 16 - Representacdo esquematica do funcionamento do reator da CREC durante a ODH do
propano.
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Fonte: (AL-GHAMDI; LASA, 2014)

A influéncia dos teores de vanadio em catalisadores VVOx/AlOsfoi investigada por
Martinez-Huerta et al. (2006) em reacdes de desidrogenacdo oxidativa do etano. O déxido
de vanédio foi suportado em y- Al.O3 atraves do método de impregnacao Umida para obter
catalisadores na faixa de 1 a 30% em massa de V20s sobre o suporte. Estudos
espectroscopicos Raman in situ revelaram a presencga de bandas de absorcao referentes ao
V205 cristalino para coberturas de vanadio acima de uma monocamada, que corresponde a
aproximadamente 9V/nm? do suporte. As analises por RTP-Hz mostraram o deslocamento
progressivo de um Unico pico de reducdo do catalisador 1V/Al, a 550°C, para o catalisador
15V/Al, a 466°C. O aumento da redubilidade estd relacionada a formacdo de espécies

poliméricas superficiais de vanadio, atingindo a forma mais redutivel para catalisadores
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15V/Al. Através das analises por espectroscopia no infravermelho com piridina adsorvida,
verificou-se o aparecimento de sitios acidos de Brgnsted a partir da meia monocamada de
cobertura (4,5-5 V/nm?). O nlmero desses sitios aumentou com a crescente cobertura de
vanéadio até atingir uma monocamada, que corresponde a um teor de 20% de V20s sobre 0
suporte (~9,9 V/nm?). Os testes cataliticos em reagdo de desidrogenacéo oxidativa do etano
foram realizados a 470, 510 e 550°C e mostraram maior conversdo do etano para maiores
temperaturas, atingindo o seu valor maximo de 41% para catalisadores 20V/Al a 550°C. O
valor da atividade catalitica por sitio ativo (TOF) foi constante para diferentes coberturas
de vanadio abaixo de uma monocamada, o que levou os autores a sugerir que a ligacdo V-
O-V néo foi critica para a ativacdo do etano e o sitio catalitico estava associado a ponte V-
O-Al. A maior seletividade a eteno ocorreu para uma densidade superficial de 2,2 V/nm?,
que corresponde a ~0,25 de monocamada. Abaixo de 2,2V/nm?, os sitios acidos de Lewis
da alumina ficam expostos e favorecem a conversdo do etano a COy, diminuindo a
seletividade em relagdo ao eteno. Acima de 2,2V/nm?, a redutibilidade crescente das
espécies superficiais VOx e a presenca de sitios &cidos de Brgnsted levam a diminuigéo da
seletividade ao eteno. Para elevadas temperaturas, as nanoparticulas de V20s cristalino
reagem com o suporte alumina, em estado so6lido, formando AIVOa. A seletividade a eteno
é realcada com a presencga do AlIVVOg4, que suprime a conversdo do eteno a COx.

2.7 PROMOTORES

A natureza &cido-base € considerada parametro importante para controle da
seletividade das olefinas em reacbes de oxidacdo seletiva. As olefinas, como moléculas
doadoras de elétrons, possuem cardter mais basico do que as suas correspondentes
parafinas, e interagem mais fortemente com a superficie de catalisadores mais acidos do
que catalisadores mais basicos (BLASCO; NIETO, 1997). A partir dos espectros de
DRIFTS in situ obtidos durante a reagcdo de ODH do propano sobre o catalisador V>Os/y-
Al;03, 0s autores He et al. (2009) observaram a forte interacdo do propeno e a sua
dessorcdo mais dificil, atribuindo-se a razdo principal para uma profunda oxidacdo da
olefina. Para facilitar a sua dessorcao, as propriedades acido-base de um catalisador podem
ser modificadas via introducdo de aditivos alcalinos (KLISINSKA ef al., 2006). Em
particular, o efeito promotor de K sobre os catalisadores V20s/Al,O3 em reagdes de ODH
de alcanos leves tem sido avaliado (GALLI et al., 1995; CONCEPCION et al., 2000;
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ERMINI et al., 2000; LEMONIDOU et al., 2000; CORTEZ et al., 2003; GRABOWSKI;
SEOCZYNSKI, 2005).

Nessa perspectiva, 0 presente trabalho avaliard os efeitos de um aditivo alcalino
terroso, o estroncio, a partir de suas influéncias sobre as propriedades acido-base e a
atividade de catalisadores baseados em vanadio e nidbio na reacdo de desidrogenacédo

oxidativa do propano.
2.71 ESTRONCIO

Sdo raros os numeros de estudos na literatura que utilizam um sistema catalitico que
tenha estréncio e vanadio em sua composicdo. Isso ocorre porque os metais alcalinos
terrosos possuem baixa atividade na ODH de propano, além de possuirem uma alta
tendéncia de se carbonizarem (SAVOVA et al., 2009).

Putra et al. (2011) foram os primeiros autores a realizar os estudos do uso do
estroncio em sistemas de vanadio e molibdénio suportados em alumina para a reacdo de
desidrogenacdo oxidativa do propano e obtiveram resultados muito promissores na
performance catalitica. Os catalisadores foram preparados através da co-impregnacdo de
precursores metavanadato de amoénio (NH4VOs3), heptamolibidato de amdnio
[(NH4)sM07024.4H20], e SrCl>.6H20 sobre o suporte y-alumina., e em seguida secos a
120°C e calcinados a 500°C por 5h. Os testes de desidrogenacdo oxidativa do propano
foram conduzidos a 500°C sob condicfes atmosféricas. A adicdo de estrdncio sobre a
matriz do sistema V-Mo para a razdo Sr:V:Mo de 0,5:2:4 aumentou a atividade e a
seletividade. Os autores atribuiram a maior seletividade ao aumento da basicidade do
catalisador, facilitando a dessor¢do da olefina. Além disso, o estréncio melhorou a
estabilidade do catalisador, em que a queda da atividade catalitica do sistema Sr-V-Mo foi
menor em relacdo ao sistema ndo dopado apds 30h de reacdo. A perda da atividade
catalitica foi atribuida a sinterizacdo e perda de sitios ativos da superficie ou formacéo de
uma nova fase do composto.

Para 0 mesmo sistema Sr-V-Mo suportado em y-alumina (Sr:V:Mo = 0,5:2:4), os
autores Putra et al. (2012b) avaliaram os efeitos da temperatura de reacdo e tempo de
residéncia. Sob a elevacdo da temperatura de 450 para 550°C, a conversdo do propano
aumentou sem afetar a seletividade do propeno. A mesma tendéncia foi observada em
diferentes razbes de taxas de fluxo de Cs3Hs:O. correspondentes a 1,5; 2; 2,5 e 3,

confirmando o papel de Sr no aumento da basicidade da superficie que aumentou a
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atividade e facilitou a dessorcdo da olefina. Além disso, 0 aumento do tempo espacial
(W/F) aumentou a conversdo, mas a seletividade do propeno também quase ndo foi
afetada.

Modelos cinéticos da reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano sobre 0s
catalisadores V-Mo/y-Al,03 e Sr-V-Mo/y-Al203, na faixa de 450-550°C, foram
investigados por Putra et al. (2012a). Para o sistema V-Mo/y-Al20s, as reacfes foram
encontradas ocorrerem em rotas paralelas e consecutivas para a formacao de subprodutos,
tais como CoHs, CHs4, CoHe e COy, enquanto a presenga do estrdncio na matrix do
catalisador inibiu as reag0es consecutivas, devido a dessorgédo facilitada do propeno,
prevenindo-o das reacGes subseqiientes. O sistema V-Mol/y-Al,O3 se enquadrou no
mecanismo redox Mars-van-Krevelin (MVK), devido a sua maior redutibilidade para os
processos de reducdo/oxidacdo. Em contrapartida, o catalisador Sr-V-Mo/y-Al2O3, devido a
sua menor capacidade de reducdo, se ajustou melhor no mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood (LH). Nesse mecanismo, propano e oxigénio sdo adsorvidos pela superficie

do catalisador, onde reagem e formam o propileno:

CsHs(g) + O2(g) = C3Hs(ads) + O2(ads) (15)
C3Hgads) + 1/2 O2(ads) = CaHe(ads) + H2Oads) (16)
CsHe(ads) = CsHs(g) (17)

Os resultados reunidos dos trabalhos realizados pelos autores PUTRA e seus
colaboradores, portanto, revelaram o papel positivo do estroncio na estabilizacdo do
catalisador, atribuindo-se a sua menor redutibilidade, e na melhora no desempenho

catalitico.
2.8 REAQAO DE DECOMPOSI(;AO DE ISOPROPANOL

A reacdo de decomposicao do isopropanol vem sendo utilizada como um importante
teste catalitico para caracterizar os sitios acidos e basicos de catalisadores heterogéneos. A
analise da distribuicdo dos produtos, propeno, acetona e éter isopropilico, pode fornecer
informacdes para o entendimento do papel da forca, da densidade e das propriedades
acidas e basicas dos sitios superficiais nos catalisadores. De uma forma geral, em contato

com um soélido &cido ou bésico, o isopropanol pode ser submetido a trés tipos de reagdes:
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desidratagdo intramolecular, desidratagdo intermolecular e desidrogenacgdo. Os principais
produtos destas reacGes sdo: propileno e &gua, éter diisopropilico e agua, acetona e
hidrogénio, respectivamente. A desidratacdo do isopropanol, para formacdo de propeno,
éter diisopropilico e H-O, é catalisada por sitios acidos, enquanto que a desidrogenagéo,
formando acetona e H», ocorre preferencialmente em sitios béasicos (CHANG, 1999;
HEESE et al., 1999).

De acordo com Gervasini, Fenyvesi e Auroux (1997), a decomposicdo do
isopropanol pode ocorrer por trés diferentes mecanismos de eliminacdo, Ei, E2 e Eis
(Figura 17). A formacdo de propeno pelo mecanismo E; ocorre sobre sitios acidos fortes de
Lewis ou Brgnsted. Dependendo das propriedades &cidas e/ou basicas do catalisador, a
desidratacdo do isopropanol pode acontecer ainda via mecanismos Eig ou Ez. Pelo
mecanismo Eig pode ser formado propeno e acetona, e através de mecanismo E; ha a
formacdo também de éter diisopropilico. Através do mecanismo Eig, a formacgdo do
propeno requer sitios &cidos de Lewis fracos e sitios béasicos fortes, e a producdo de
acetona ocorre somente sobre sitios basicos fortes. Pelo mecanismo E2, a formacdo de
propeno e éter diisopropilico ocorre sobre sitios acidos de Lewis e sitios basicos de forcas

médias ou fortes.

Figura 17 - Produtos da reacéo catalitica de decomposi¢&o do isopropanol.

Eig Y + H
- 2 Sitios basicos fortes

OH 0
Ey Eips By

_‘ Sitios acidos fortes (Lewis ou Brgnsted)
~~~ + H,0

> N

OH (Eq)

E
Y + Y . \(O\( + H,0  Ssitios 4cidos de Lewis e basicos de
OH OH forgcas médias ou fortes

Fonte: Préprio autor
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Em virtude destas propriedades, a seletividade para os produtos principais durante a
reacdo de decomposi¢do do isopropanol é um fator que caracteriza a basicidade e a acidez

do catalisador.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito promotor de estroncio em sistemas de vanadio suportado em nidbio-

alumina na reagdo de desidrogenacdo oxidativa do propano (DOP).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar suportes 6xido de niobio-alumina com diferentes teores de Nb2Os;

e Preparar catalisadores a base de 6xido de vanadio suportado em dxidos de nidbio-

alumina com diferentes teores de Nb2Os e modificados com estréncio;

o Caracterizar os catalisadores através de técnicas de termogravimetria e calorimetria
diferencial de varredura(TG/DSC), volumetria de nitrogénio, redugdo a temperatura
programada (RTP), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia laser-Raman e microscopia

eletronica de varredura (MEV);

e Avaliar as propriedades &cidas e/ou basicas dos catalisadores, utilizando-se a reacdo de
decomposicéo do isopropanol;

e Avaliar a influéncia dos catalisadores na reacdo de desidrogenacdo oxidativa do
propano para a produgdo de propeno;

e Avaliar a influéncia da variacdo das razdes molares dos gases reagentes na atividade
catalitica dos catalisadores modificados com estroncio na reacdo de desidrogenacao

oxidativa do propano.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 REAGENTE LIQUIDO

Hidréxido de amonio PA (Synth)

4.1.2 REAGENTE SOLIDO

Cloreto de estroncio hexahidratado 99% (Sigma - Aldrich)
Oxido de nidbio hidratado pureza 99% (HY-340, CBMM)
Nitrato de aluminio nonohidratado PA (Riedel-de Haén)

Vanadato de amonio pureza 99% (Merck)
4.1.3 EQUIPAMENTOS

Almofariz/pistilo marca Marconi, modelo MA-590

Aparelho de reducdo a temperatura programada marca Quantachrome, modelo
Chembet-3000

Aparelho de volumetria de nitrogénio marca Belsorp-11-mini

Bomba peristaltica marca IKE — Schlauchpumpe, modelo PA-M1

Bomba Thermo Separation Products, modelo Spetra P100

Cromatdgrafo gasoso marca Varian, modelo CP-3380

Dispersor marca Marconi, modelo MA-147

Difratdbmetro de raios X marca Panalytical, modelo Enpyrean

Estufa marca Fanem, modelo 520

Forno marca Carbolite, modelo CWF 1200

Rotoevaporador marca Fisatom, modelo 820

Termobalanca marca SETARAM,modelo TGA 92
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4.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES
4.2.1 SUPORTES

O precursor boemita e suportes niébio-alumina foram sintetizados no Laboratério
Associado de Combustdo e Propulsdo (LABCP) do Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais (INPE) em Cachoeira Paulista, SP.
4.2.1.1 BOEMITA

O precursor boemita foi preparado pelo método de precipitacdo. Primeiramente,
15,969 de nitrato de aluminio nonohidratado (AI(NO3)3-9H,0) foram dissolvidos em 250
ml de &gua destilada. Em seguida, a solu¢do foi vagarosamente adicionada, numa vazao de
5 ml/min com o auxilio de uma bomba peristaltica, a uma solucéo de hidroxido de aménio
0,5N, também previamente preparada, contida em um reator batelada a temperatura de ~
25°C, sob a agitacdo mecanica de 200 rpm, até o pH aproximado de 8-9. Apo6s a adi¢do, a
mistura reacional permaneceu envelhecendo por 10 min e depois foi centrifugada em
rotacdo de 2500 rpm por 10 min. O precipitado gelatinoso obtido foi lavado com &gua
destilada, homogeneizada por dispersor e novamente centrifugado, e entdo seco a 110°C
por 24h e triturado para a obtencdo da boemita. As etapas envolvidas na preparacdo do
precursor boemita estéo representadas pela Figura 18.
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Figura 18 - Fluxograma da sintese da boemita.
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Fonte: Préprio autor

4.2.1.2 NIOBIO ALUMINA

A metodologia foi realizada a partir da mistura fisica entre os precursores acido
niébico (HY-340) e boemita preparada, ambos em forma de p6. Os célculos para a
preparacdo dos materiais foram baseados na analise termogravimétrica do acido niobico,
que permitiram verificar a massa de N2Os correspondente em torno de 85% do precursor.
A mistura foi submetida a uma etapa de homogeneizacao por tombamento. Para auxiliar a
disperséo do oxido de niobio sobre a boemita, a mistura foi triturada com o auxilio do
almofariz/pistilo. O material resultante foi tratado termicamente a 500°C por 5h. Os
suportes obtidos foram identificados como yNbAI (MF) (y = 5, 10 e 15% m/m de 6xido de
niobio). As etapas envolvidas na preparacdo do suporte yNbAIl (MF) estdo representadas
pela Figura 19:
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Figura 19- Fluxograma da sintese do suporte yNbAI (MF).
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4.2.2 CATALISADORES

Os catalisadores de pentoxido de vanadio e Oxido de estrdncio suportados sobre
nidbio-alumina foram sintetizados no Laboratorio de Catalise 1l do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de Lorena (EEL), USP.

A sintese dos catalisadores foi baseada em duas metodologias, de acordo com a
ordem de adi¢do dos precursores de vanadio e estréncio sobre o suporte nidbio-alumina:
co-impregnacdo (COI) e impregnacdo sucessiva (IS). Os equipamentos utilizados para as

impregnacg0es estdo ilustrados na Figura 20:
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Figura 20 — Rotoevaporador utilizado na preparacdo dos catalisadores.
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Fonte: Préprio autor

4.2.2.1 XSr-4V-yNbAl (MF) — COI

A sintese dessa série de catalisadores foi realizada por co-impregnacao através da
adicdo conjunta de NHsVOs e SrCl2.9H.O em &gua aquecida a 70°C num baldo do
rotoevaporador. As massas dos sais foram calculadas para que as concentragdes de vanadio
e estroncio fossem fixadas respectivamente em 4 atomos de vanadio por nm? do suporte,
que corresponde aproximadamente a meia monocamada de cobertura superficial, e em
teores massicos de 5 e 10% m/m de Sr. Apo6s a dissolucdo dos reagentes, foi adicionada a
massa do suporte nidbio-alumina em forma de pd. O solvente foi evaporado na temperatura
de 70°C sob vacuo apds 60 min de impregnacdo em rotoevaporador. Ao final da etapa de
impregnacao, o po residual foi seco a 110°C por 24h, e em seguida calcinado a 450°C por
5h. Os catalisadores obtidos foram identificados como xSr-4V-yNbAl (MF) — COIl (x=5¢
10 % m/m de SrO; y = 5,10 e 15 % m/m de Nb.Os). O processo geral para a obtencéo dos

catalisadores esta representado pela Figura 21.:
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Figura 21 - Fluxograma da sintese de catalisadores de vanaddio dopado com estroncio por co-
impregnacéo (COl).
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4.2.2.2 XSr-4V-yNbAIl (MF) — IS

Para 0 método de impregnacdo sucessiva (IS), o suporte niébio-alumina, em forma
de po, foi adicionado a uma solu¢do aquosa de SrCl».9H,0, aquecida 70 °C, em um bal&o
do rotoevaporador. A massa do sal foi calculada para que as propor¢cfes massicas de
estroncio fossem fixadas em 5 e 10% m/m. As condicBes de impregnacdo, secagem e
calcinagdo seguiram as mesmas das metodologias de co-impregnacdo (COIl), do tdpico
4.2.2.1. O suporte niobio-alumina dopado foi identificado como xSr-yNbAIl (CO). Em
seguida, o material obtido foi adicionado a uma solucdo aquosa de NHsVO3 a 70°C num
baldo do rotoevaporador, seguindo as mesmas etapas subsequientes do tépico 4.2.2.1. Os
catalisadores obtidos foram identificados como xSr-4V-yNbAlI (MF) — IS (x =5 e 10 %
m/m de SrO; y = 5,10 e 15 % m/m de Nb2Os). O processo geral para a obtencdo dos
catalisadores é representado pela Figura 22:
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Figura 22- Fluxograma da sintese de catalisadores de vanadio dopado com estréncio por
impregnagé&o sucessiva (IS).
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4.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

431 TERMOGRAVIMETRIA E CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (TG/DSC)

As andlises de TG/DSC foram realizadas simultaneamente através de uma
termobalanga da marca TA instruments, modelo SDT Q600, instalada no LABCP-INPE.
Segundo dados do fabricante, a temperatura é controlada por termopares do tipo R (platina/
platina-rédio) com sensibilidade de 0,001 K. A medida foi medida em uma microbalanca,
com sensibilidade de 0,01 ug, com a taxa de aquecimento de 2 K.min, sob fluxo de

argonio com 20% de oxigénio.
4.3.2 VOLUMETRIA DE NITROGENIO

Essa técnica esta fundamentada na relacéo entre a adsorcéao fisica das moléculas do
gads Nz, em temperatura a -196°C, e a pressao deste gas injetado sobre a amostra,
fornecendo informacGes sobre a area especifica, volume de poros e a distribuicdo dos raios
de poros.

As analises de volumetria de nitrogénio foram realizadas em um equipamento de
marca Quantachrome, modelo NOVA 1000. Previamente, as amostras foram tratadas in
situ sob aquecimento a vacuo na temperatura de 200°C por 1 hora, com a finalidade de
retirar a 4gua e os gases adsorvidos na superficie e nos poros do solido. Na analise, foi
adicionada uma quantidade de N2 gasoso na porta-amostra, onde esta contida a amostra
resfriada a temperatura do nitrogénio liquido, a pressdes atmosféricas e nas pressdes
relativas (P/Po) entre 0,05 e 0,35.

Brunauer, Emmett e Teller (1938) realizaram estudos aprofundados sobre o
fendmeno de adsor¢do em multiplas camadas, chegando a um modelo que possibilitou o
surgimento da técnica atualmente conhecida como BET, que € amplamente utilizada para a
determinacdo da &rea especifica de solidos porosos. O método é baseado na adsorgéo fisica
de gés inerte em temperatura de condensacao deste gas.

A equacédo BET proposta é derivada da equacdo de Langmuir aplicada a condensacgéo
capilar, levando-se em conta a energia de condensacdo envolvida, que € apresentada a

sequir:
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P 1 (C-DP

= (18)
V(P,-P) V.C V_CP,

Onde V = volume de gés adsorvido a pressao P; Po = pressdo de vapor do adsorvato
liquido (N2); Vm = volume de N> (CNTP) adsorvido correspondente a uma monocamada; e
C = constante na qual intervém a energia de condensacdo (SANTILLI; PULCINELLLI,
1993).

Barrett, Joyner e Halenda (1951) desenvolveram a metodologia conhecida como
BJH, que é utilizada para a determinacdo de distribuicdo de raios médio e volume

especifico de poros de materiais porosos.

4.3.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X, baseada na Lei de Bragg a partir da reflexdo
dos feixes de raios X sobre a amostra em estudo, foi empregada para identificacdo de
estruturas e fases cristalinas e avaliacdo da dispersdo da fase ativa sobre 0s suportes
cataliticos.

As analises foram realizadas empregando-se o método do po, através do
equipamento da marca Panalytical, modelo Enpyrean, no Campus Il, EEL-USP, Lorena.
Utilizou-se uma radiagdo ka do cobre (A=1,54178 A), com poténcia de 30 kV, corrente de
20 mA, velocidade angular do goniometro de 0,02 °/s, em intervalo 20 de 10 a 80°. As
fases cristalinas foram identificadas com auxilio do programa graphanalyzer criado pelo
INPE de Cachoeira Paulista, utilizando fichas ICCD (International Centre for Diffration

Data) previamente cadastradas.
434 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (RTP)

A finalidade da técnica foi estudo da redutibilidade ou disponibilidade do oxigénio
de um Oxido metalico, assim como o grau de reducdo do catalisador. A técnica esta
fundamentada na medida do consumo de hidrogénio, relacionada a reducdo das espécies
oxidadas presentes na amostra, quando esta € submetida a um aquecimento em condi¢fes
de temperatura programada, conforme a Equacdo (19). O perfil de RTP consiste em um ou
mais picos correspondentes a um processo de reducdo associado as tais espécies.
Diferentes perfis de reducdo estdo associados a diferentes fases de 6xidos metélicos que

possuem, portanto, diferentes propriedades redox.
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MOn+ (n-m) Ho —» MOm + (n-m) H.O (n>m, m =0,1) (29)

As andlises de RTP foram realizadas em um equipamento Quantachrome, modelo
Chembet-3000, com um detector de condutividade térmica, no Laboratério de Catalise I,
Campus I, EEL-USP, Lorena. As amostras (0,05 g) foram secas in situ a 200°C por 2h sob
fluxo de hélio. Em seguida, os solidos foram resfriados a temperatura ambiente e reduzidos
até 900°C (10°C/min) com uma mistura de 5% H2/N2 (30 mL/min).

435 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é uma espectroscopia de absorcdo que utiliza a
regido do infravermelho do espectro eletromagnético. A técnica € baseada a partir das
ligacdes quimicas das substancias que possuem frequéncias de vibragdo especificas
correspondentes a diferentes niveis vibracionais das moléculas na absorcdo. Como as
demais técnicas espectroscopicas, esta pode ser utilizada na identificagdo dos compostos
ou na determinacdo de sua composi¢do, muito Util na elucidacdo das estruturas
moleculares.

As analises FTIR foram realizadas em um espectrdmetro Shimadzu IR-Prestige-21
(Campus Il, EEL-USP, Lorena), utilizando-se pastilhas da mistura KBr e amostras, que
foram previamente preparadas pela maceragdo e submetidas a uma pressdo mecanica de 10
Kgf.cm™ para a compactacéo. A faixa espectral varrida foi entre 400 e 4500 cm™ com a
resolucdo de 4 cm™.

4.3.6 ESPECTROSCOPIA LASER-RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica de espalhamento baseada no efeito Raman
(espalhamento inelastico que ocorre com comprimentos de onda diferentes em relagdo a
luz incidente, devido a perda da energia do foton para excitacdo das moléculas). Desse
modo, o0s espectros Raman obtidos contém informacfes sobre diferentes modos
vibracionais das moléculas, que podem levar & identificacdo da fase cristalina e estruturas

de espécies suportadas do material em analise.



80

As medidas de espectroscopia Raman deste trabalho foram realizadas a temperatura
ambiente no espectrometro Raman modelo LabRAM HR Evolution da marca Horiba
Scientific, operando com um laser de Argonio (A = 514 nm), no INPE - S&o José dos
Campos. O espectro Raman foi coletado entre 150 e 1500 cm™ com a resolugéo espectral
de 2 cm™. A poténcia do laser sobre a superficie da amostra foi em torno de 1,0 mV para
evitar possiveis efeitos de degradacdo. O software LabSpec6 (Horiba Scientific) foi

empregado para a operagdo do equipamento e aquisi¢do dos espectros.
4.3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para a andlise da
morfologia dos materiais preparados nesse trabalho. O equipamento utilizado foi um
microscopio eletrénico de varredura da marca HITACHI, modelo TM300, situado no
Campus Il, EEL-USP, Lorena. Pequenas amostras em p6é a serem analisadas foram
colocadas cuidadosamente sobre uma fita carbono previamente fixada na superficie do
porta amostra de aco inoxidavel. Em seguida, este porta amostra foi levado a uma camara,
onde por sputtering ocorreu uma deposicédo direta de um filme de ouro sobre a amostra.
Finalmente, o porta amostra foi introduzido no equipamento do MEV, onde foram
efetuadas as analises de cada material preparado, utilizando um detector de elétrons

secundario.
4.4 MEDIDAS DE ATIVIDADE CATALITICA
441 REACAO DE DECOMPOSICAO DE ISOPROPANOL

As propriedades acidas e/ou basicas dos catalisadores foram avaliadas através da
reacdo de decomposicdo do isopropanol. A Figura 23 mostra o sistema operacional da
reacdo que consta de reguladores de fluxo massico MKS (modelo 247C) para hélio e
nitrogénio, bomba de alimentagédo dos reagentes, um reator catalitico de leito fixo e de um
cromatégrafo gasoso, acoplado a “work station” para processamento dos dados
cromatograficos. Esta técnica foi realizada no Laboratorio de Catalise 11, Departamento de

Engenharia Quimica, Campus I, EEL-USP, Lorena.
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Figura 23 — Conjunto operacional para a reacdo catalitica de decomposi¢éo do isopropanol.
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Para a analise, utilizou-se 200 mg de amostra em um reator tubular de leito fixo de
vidro borossilicato com fluxo continuo dos reagente. O reator foi alimentado com
isopropanol (99,7%) o qual foi injetado na tubulagdo de alimentacdo de gases afluentes do
reator com o auxilio de uma bomba (Thermo Separation Products, modelo P100) a vazéo
de 0,02 cm®.min? e diluido em hélio e nitrogénio & vazdo de 37,5 cm3.min™. Os gases
efluentes do reator foram analisados por cromatografia gasosa, em um cromatdgrafo da
marca Varian, modelo 3380, equipado com um detector de condutividade térmica (DCT) e
coluna Poropak-Q (4,5 m) conectado em linha com o sistema reacional através de uma
valvula de injecdo automatica. A reacdo foi avaliada no intervalo de temperatura de 100 a
300 °C (anélises sequenciais nos intervalos de 20 min com aumento gradual de 15°C na
temperatura do leito catalitico), e um fator tempo de residéncia (W/Fao) igual a 6,3
g.h/mol.

A conversdo do isopropanol foi calculada a partir do balango da quantidade de
carbono, assumindo como sendo constante o balango de carbono presente na saida do
reator e no fluxo de alimentacdo do isopropanol. Baseado nas concentragdes de entrada e
de saida e assumindo as condic¢Ges de um reator diferencial, a conversdo do reagente, a
atividade do catalisador, a velocidade de formagéo e o rendimento dos produtos foram

calculados pelas seguintes equagoes:
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Conversao do isopropanol:

moles de isopropano | na saida
moles de isopropano | na entrada

Xisop(%) = (l— ]X 100 (20)

Atividade do catalisador (rj):

. Fieop (ENtrada) X, | (mol/m2. min) (21)
] W.S,.100
Onde: rj= atividade do catalisador no tempo j.
Fisop.= (fluxo de isopropanol na entrada do reator) = 0,0002637 mol/min.
W = massa do catalisador (g).

Sy = érea especifica (m?/g)

Velocidade de formacéo do produto i:

VFP, = >i (mol/m?2. min) (22)
' 100 '

onde: S, = — X100 (23)

onde: Sj = seletividade ao produto i.

ni=quantidade de matéria do produto i no efluente do reator.

n

Zni =somatoria da quantidade de matéria de todos os produtos i formados no
i=1

efluente do reator.
Rendimento do produto i:

Ri (%) = Xisop (%) x Si (%) (24)



onde: Ri= rendimento dos produtos i.
Xisop= conversao do isopropanol.

Si = seletividade ao produto i.

4.4.2 REACAO DE DESIDROGENACAO OXIDATIVA DO PROPANO
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As andlises de atividade catalitica dos catalisadores na reacdo de desidrogenacao

oxidativa do propano (DOP) foram realizadas no Laboratorio de Catélise 11, Departamento

de Engenharia Quimica, Campus |, EEL-USP, Lorena. O conjunto operacional, observado

na Figura 24, é formado por um sistema de alimentagdo dos reagentes, um reator de leito

fixo e um cromatdgrafo gasoso em linha, modelo Varian 450, para andlises dos produtos.

O sistema de alimentacdo dos reagentes trabalha numa pressdo préxima atmosférica e é

regulado por controladores de fluxo massico marca MKS, modelo 247C, para hélio,

oxigénio e propano que estdo conectados por meio de tubulacdes e valvulas a seus

respectivos cilindros de gases.

Figura 24 - Conjunto operacional para a reacdo de desidrogenacéo oxidativa do propano.
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Para a analise, utilizou-se 200 mg de amostra em um reator tubular de leito fixo de

quartzo. As relagdes molares dos gases reagentes utilizados foram O2:CsHg:He = 5:2:4
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numa vazéo total de 48 mL/min, e 6:1:4 e 4:3:4 para avaliar a influéncia das razbes
molares na atividade catalitica, mantendo-se constante a fracdo molar do géas hélio e o
fluxo total. O propano e os produtos ndo convertidos foram analisados por um
cromatografo gasoso em linha, modelo Varian 450, equipado com um DTC, utilizando
duas colunas com a fases estacionarias de 1/8” de didmetro, com fases HS-N (80/100) e
MS-13X (45/60). A reacdo foi avaliada no intervalo de temperatura de 300 a 500 °C
(analises sequenciais nos intervalos de 20 min com aumento gradual de 10°C na
temperatura do leito catalitico).

A conversdo do propano foi calculada a partir de um balango de quantidade de
carbono, assumindo como sendo constante o balan¢o de carbono na saida do reator e no
fluxo de alimentacdo dos reagentes. Baseados nas concentraces de entrada e saida e
assumindo as condicdes de um reator diferencial, o rendimento aos produtos, propeno, CO

e CO», foram obtidos pelas seguintes equagdes:

Converséo do propano:

> [(moles da molécula com atomos de C).( &tomos de C na mokécula )]

y ) produtos X 100 25
propano 3.(mo|es de C3H8 ) ( )

alimentacéo

Rendimento ao produto i:

at deC i)(moles de i
ni _ [(a omos ae em I)(mo €s ae I)]produtos X 100 (26)
3.(moles de C,H,)

alimentagéo

Seletividade a um produto i:

At deC i)(moles de i
s - [(atomos de C em i)(moles de i)}, 00 100 -
(re total de moles de C)

produtos



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
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511 TERMOGRAVIMETRIA E CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (TG/DSC)

Primeiramente, foi realizada a analise por termogravimetria do precursor éxido de

niobio (Nb20s.nH20) para a determinacdo da quantidade do material a ser utilizado na

mistura fisica com o precursor da alumina. Segundo os resultados na Figura 25, o material

em andlise apresentou uma perda de massa em torno de 17,8% entre 0 e 200°C, que

associada ao evento endotérmico foi atribuida a eliminacdo da &gua adsorvida e da

estrutura (Nb2Os.nH20). Em temperaturas superiores, o material ndo apresentou mais

perda de massa, porém desenvolveu o evento exotérmico a 560°C em funcdo do inicio do

processo de cristalizagdo do Oxido de nidbio, com a formagdo de novas fases

correspondentes a estruturas cristalinas mais organizadas (LEBARBIER et al., 2012).

Figura 25 — TG/DSC de 6xido de nidbio hidratado (HY-340, CBMM).

Fonte: Préprio autor
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5.1.2 VOLUMETRIA DE NITROGENIO

A Tabela 5 apresenta os valores da area especifica (Sg), volume de poros (Vp) e raios
de poros (Rp) dos suportes alumina e niobia-alumina. A mistura fisica entre os precursores
de oxido de nidbio e alumina, levou a uma reducéo gradual da area especifica e volume de
poros de acordo com aumento do teor massico de Nb2Os. A maior interacdo de 6xido de
niébio com alumina para teores mais elevados de nidbio, sobremaneira limitou a
fisissorcdo de N2 sobre a superficie da alumina durantes a analise, resultando portanto em
menores areas especificas. Além disso, observaram-se dois raios de poros aos suportes
yNbAI (MF): Rp1 (1,7 nm), possivelmente relacionado a uma menor porosidade de Nb2Os,
e Rp2 (2,7 nm), referente a0 mesmo raio médio de poros da Al>Oz pura. O resultado

portanto indica a presenca de ambas as estruturas massicas dos 6xidos.

Tabela 5 - Valores de area especifica (Sg), volume de poros (V,) e raio médio de poros (Re) dos
suportes Al,O3 e yNbAI (MF)

Suportes/ Sy Vp Rp1 Rp2
Catalisadores (m?g) (cm3/g) (nm) (nm)
AlO3 278 0,4 - 2,7
5NbAI(MF) 282 0,29 1,7 2,7
10NbAI(MF) 274 0,28 17 2,7
15NbAI(MF) 246 0,27 17 2,6

Fonte: Préprio autor

A Figura 26 apresenta as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 a -196°C dos
suportes Al203 e yNbAI (MF). O suporte Al.O3 puro possui a isoterma de adsorg&o tipo 1V,
em que a formacdo do ciclo da histerese indica sélidos com mesoporos, nos quais o
processo de adsorcdo difere de adsor¢do fisica de N2. Nos mesoporos, cujos raios estao
situados entre 1 e 50 nm, a liquefacdo de N (adsorcdo) se faz preenchendo os poros
radialmente, ou seja, a partir da periferia para o interior dos poros, enquanto a evaporacao
de N2 (dessorgdo) ocorre longitudinalmente, ndo ocorrendo portanto a simultaneidade de
ambos os processos (FIGUEREDO; RIBEIRO, 1987). A histerese do suporte Al2O3z é do
tipo H2, 0,45 < P/Po < 0,8, em que o ramo de dessor¢cdo tende a uma posi¢do vertical
relacionada a poros descritos como gargalo estreito e corpo largo, tomando a forma de um
tinteiro (FIGUEREDO; RIBEIRO, 1987). Porém, a adicdo de Oxido de nidbio a alumina,

atraves da mistura fisica, modificou o perfil das isotermas para uma histerese do tipo H4,
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0,40 <P/Pg <1,0, em que os dois ramos estdo quase horizontais e paralelos em relagéo ao

eixo da abscissa, 0 que indica possivelmente poros mais estreitos.

Figura 26- Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 dos suportes Al.Oz e yNbAI (MF).
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A Figura 27 mostra as curvas de distribuicdo do volume de poros em fungdo dos

raios de poros dos suportes Al.Oz e yNbAI (MF), obtidas a partir do tratamento de dados
das isotermas de dessorcdo de N utilizando método BJH. O suporte Al,Os exibe um

comportamento monomodal com raios de poros situados entre 0,9 e 3,7 nm. Porém, a

adicdo de Oxido de nidbio ao suporte alumina resultou na formagdo de poros situados em

duas regides: uma na faixa entre 0,9 e 2,1 nm e a outra, entre 2,1 e 3,2 nm, ambas com

volumes de poros diminuidos. A interagcdo entre Oxido de nidbio e alumina causou a

diminuicdo da distribuicdo de raios de poros significativamente em relacdo a Al.Oz pura

(Rp1 = 2,7 nm), indicando portanto uma mudanca importante da propriedade textural.



88

Figura 27 -Distribuicdo de volume de poros em relacdo aos raios de poros dos suportes Al,Os e
yNbAI (MF).
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Os valores das propriedades texturais dos catalisadores preparados a partir da

metodologia de co-impregnacdo de V e Sr estdo representados na Tabela 6. Os resultados

mostram a reducdo dos valores da &rea especifica (Sg) e volume de poros (Vp) dos
catalisadores de acordo com aumento gradual do teor méassico de 5% para 10% de Sr, a

medida que os poros dos suportes foram preenchidos pelas espécies de V e Sr, além da

formacéo de agregados solidos superficiais. Os raios medios de poros foram 0s mesmos em

relacdo aos suportes yNbAI (MF), mantendo-se portanto a abertura dos poros.
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Tabela 6- Valores de area especifica (Sg), volume de poros (V) e raio médio de poros (Rp) da série
MF-COI

Suportes/ Sy Vp Rp1 Rp2
Catalisadores (m?/g) (cm3/g) (nm) (nm)
5NbAI(MF) 282 0,29 17 2,7
10NbAI(MF) 274 0,28 17 2,7
15NbAI(MF) 246 0,27 17 2,6
5Sr-4V-5NbAIl (MF) - COI 173 0,21 1,8 2,6
10Sr-4V-5NbAl (MF) - COI 154 0,18 1,7 2,5
5Sr-4V-10NbAI (MF) - COI 168 0,21 18 2,5
10Sr-4V-10NbAl (MF) - COI 149 0,18 1,7 2,5
5Sr-4V-15NbAl (MF) - COI 147 0,19 1,8 2,6
10Sr-4V-15NbAl (MF) - COI 141 0,17 1,7 2,6

Fonte: Préprio autor

As isotermas de adsorgdo-dessorgéo de N2 dos catalisadores xSr-4V- yNbAl (MF)-
COl estdo mostradas na Figura 28. A histerese do tipo H4, 0,40 < P/Po < 1,0, foi mantida a
medida que a co-impregnacao de V e Sr ndo modificou o perfil das isotermas em relacdo
aos suportes yNbAI (MF). Portanto, o formato dos poros ndo foi alterado, mantendo-se 0s
mesmos fendbmenos difusionais de adsorcdo e dessor¢do de N> em relacdo ao nidbio-
alumina.

A distribuicdo do volume de poros em relacdo aos raios de poros dos catalisadores
xSr-4V- yNbAI (MF)-COI esta representada na Figura 29. Os catalisadores da série MF-
COI mantiveram o mesmo padrdo de distribuicdo de poros bimodais em relacdo aos
suportes nidbio-alumina. Porém, a distribuicdo de raio de poros diminuiu de acordo com o
aumento do teor massico de 5% para 10% de Sr, sendo a reducdo mais significativa aos
poros de Nb>Os maéssico (Rp1 = 1,7 nm), 0 que indica possivelmente uma maior obstrucao

de poros da nidbia com a impregnacdo de V e Sr.
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Figura 28- Isotermas de adsorc¢do e dessorcao de N2 dos catalisadores xSr-4V- yNbAI (MF)-COl.
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Figura 29- Distribuicdo de volume de poros em relacdo aos raios de poros dos catalisadores xSr-
4V- yNbAIl (MF)-COl.
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Fonte: Préprio autor

A Tabela 7 apresenta os valores das propriedades texturais dos catalisadores
preparados a partir da metodologia de impregnacdo consecutiva de Sr e V. A adicdo de Sr
levou a diminuigédo da area especifica e volume de poros, assim como a reducédo seguinte

dos mesmos pardmetros com adigdo de V, ambos em fungdo de preenchimento de poros
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dos suportes por espécies de V e Sr, além da formac&o de agregados solidos superficiais. O
aumento do teor massico de estréncio de 5% para 10% resultou em acréscimo de tais
reducdes. Ainda, os valores dos raios médios de poros dos catalisadores ndo se

modificaram em relacdo aos suportes yNbAI (MF).

Tabela 7- Valores de area especifica (Sg), volume de poros (V;) e raio médio de poros (Dp) da série
MF -IS.

Suportes/ Sy Vp Rp1 Rp2
Catalisadores (m?/g) (cm¥qg) (nm) (nm)
5NbAI(MF) 282 0,29 1,7 2,7
10NbAI(MF) 274 0,28 1,7 2,7
15NbAI(MF) 246 0,27 1,7 2,6

5Sr-5NbAIl (MF) 200 0,28 1,7 2,5
10Sr-5NbAl (MF) 162 0,23 1,7 2,5
5Sr-10NbAIl (MF) 206 0,28 1,7 2,4
10Sr-10NbAI (MF) 162 0,23 1,7 2,4
5Sr-15NbAIl (MF) 179 0,24 1,7 2,5
10Sr-15NbAI (MF) 142 0,21 1,7 2,4

5Sr-4V-5NbAIl (MF) — IS 147 0,20 1,7 2,6
10Sr-4V-5NbAIl (MF) — IS 111 0,17 1,7 2,4
5Sr-4V-10NbAI (MF) — IS 148 0,19 1,7 2,4
10Sr-4V-10NbAI (MF) — 1S 130 0,19 1,7 2,4
5Sr-4V-15NbAI (MF) — IS 115 0,15 19 2,4
10Sr-4V-15NbAl (MF) — IS 112 0,14 1,7 2,4

Fonte: Préprio autor

As Figuras 30 e 31 mostram, respectivamente, as isotermas adsorcao-dessorcdo de
N2 e a distribuicdo do volume de poros em funcdo de raios de poros dos suportes
yNbAI(MF) somente impregnado com estroncio. Os resultados mostram as mesmas
isotermas, do tipo H4, 0,40 < P/Py < 1,0, e a distribuicdo de raios de poros bimodais em
relacdo aos suportes yNbAI(MF).



Figura 30- Isotermas de adsor¢do e dessorcao de N2 dos suportes xSr-yNbAI (MF).
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Figura 31- Distribuigdo de volume de poros em relacdo aos raios de poros dos suportes xSr-yNbAl
(MF).
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Fonte: Préprio autor

As Figuras 32 e 33 mostram, respectivamente, as isotermas adsor¢ao-dessorcéo de
N2 e a distribuicdo de volume de poros de catalisadores, dessa vez, impregnados
sucessivamente com vanadio. Assim como 0s resultados da metodologia de impregnacéo
anterior, os catalisadores da série MF-IS exibiram as mesmas isotermas do tipo H4, 0,40 <



95

P/Po< 1,0, e a distribuicdo de poros bimodais em relacéo aos suportes yNbAI(MF), além da
diminuicdo significativa da distribuicdo de raio de poros para teor mais elevado de

estroncio em fungéo principalmente da obstrugdo de poros de Nb,Os méssico (Rp: = 1,7

nm) causada por espécies de V e Sr.

Figura 32- Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N dos catalisadores xSr-4V- yNbAI (MF)-IS.
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Figura 33- Distribuicdo de volume de poros em relacdo aos raios de poros dos catalisadores xSr-
4V- y-NbAIl (MF)-IS.
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Para fim de comparacdo, Soares et al. (2017) utilizaram a mesma metodologia da
preparacdo dos suportes mistos de Nb>Os-Al>Os3, porém através da mistura fisica dos
precursores hidroxido de aluminio (gibsita) e 0xido de nidbio hidratado (HY-340), ambos

autoclavados separadamente e calcinados a 600°C por 5h para teores massicos de 10, 20 e
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30% de Nb2Os. Antes da calcinacdo, a boemita foi empregada como um ligante a gibsita
para a moldagem durante a autoclavagem. As analises BET mostraram que o método de
preparacdo ndo levou a introdugdo de Nb2Os para o interior dos poros do Oxido de
aluminio, pois os valores de area especifica dos suportes Nb2Os-Al,O3 ndo foram muito
diferentes em relagdo a alumina moldada (Al20s3) e foram independentes em relagdo a
quantidade de Nb2Os no suporte. Além disso, os volumes de poros, a distribuicdo dos
diametros de poros e as isotermas de adsorcdo/dessorcdo diminuiram em funcgéo
principalmente da mudanca de ligante de y-Al.O3 para Nb2Os. Deve-se levar em conta,
ainda que o material resultante (Nb2Os-Al;O3), apés a calcinagdo, foi submetido a
peptizacdo, moldagem por extrusdo e esferoidizacdo, o que pode indicar uma maior
compactacdo da nidbia sobre a alumina. Por outro lado, no presente trabalho, a mistura
fisica entre o Oxido de nidbio e alumina resultou na formacdo de duas regides da
distribuicdo de raio de poros, em que possivelmente as propriedades texturais de ambos 0s
Oxidos foram preservados, a medida que os materiais ndo foram submetidos a
autoclavagem e as etapas subsequentes de compactacao.

A reducdo dos valores da area especifica e volume de poros dos suportes foram
observados no presente trabalhno com o aumento gradual do teor méassico de 5% para 10%
de Sr. Por outro lado, os autores Putra et al. (2011) verificaram o aumento das areas
especificas com a adicdo de estroncio, com catalisadores V-Moly-Al.Os e Sr-V-Moly-
Al>O3 (Sr:V:Mo = 0,5:2:4). Além disso, ap0s a reacdo de DOP a 500°C, o catalisador V-
Mol/y-Al,O3 teve a mudanca dos valores de Sger e Vp mais significativa do que o
catalisador Sr-V-Mol/y-Al.O3. Segundo os autores, o catalisador dopado com estréncio
apresentou uma menor tendéncia a aglomeracao de espécies V superficiais apds a reacéo,
em fungédo a uma estabilidade e menor redutibilidade proporcionadas por estroncio, efeito
esse almejado nesse trabalho, com a contribuicdo da interacdo Sr + Nb. .

Nessa linha de pesquisa, ainda se comparou a diminui¢do das areas especificas entre
catalisadores preparados através da co-impregnacdo (COIl) e a impregnagédo sucessiva (IS)
de vanadio e estroncio, utilizando as mesmas proporcdes de niobio, vanadio e estroncio
para a comparacdo. Segundo a Figura 34, a metodologia IS proporcionou reducdes mais
significativas, na qual os materiais preparados foram submetidos a dois estagios de
calcinagdo a 500°C, a primeira para a impregnacdo do estrbncio e a segunda, a

impregnacéo seguinte do vanadio, o que pode ter levado a obstru¢do maior de poros.
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Figura 34 - Comparagdo entre os valores de area especifica de catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-
COl e xSr-4V-yNbAl (MF)-IS.
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(concluséo)

Figura 34 - Comparacao entre os valores de area especifica de catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-
COl e xSr-4V-yNbAI (MF)-IS.
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5.1.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOSX (DRX)

A Figura 35 mostra os difratogramas de raios X do precursor da alumina pura,
misturada fisicamente com acido nidbico para os teores de y = 5, 10 e 15 % m/m de Nb2Os
antes da calcinacdo e acido niobico puro (HY-340). O precursor da alumina foi
identificado como Oxido hidroxido de estrutura ortorrémbica (ICDD PDF: 05-0190, 26 =
13,46°, 28,08°, 38,58°, 49,1°, 64,94°, 71,90°), correspondente a fase pseudo-boemita [y-
AIO(OH)]. A adicdo do acido nidbico (HY-340) a pseudo-boemita ndo resultou na
formacdo de picos referentes ao precursor do niébio, principalmente o inicio do plano
cristalografico em 26 = 22,96°, indicando que na proporcao utilizada ndo foi detectavel
pelo DRX.

Figura 35- Difratogramas de raios X do precursor pseudo-boemita e suportes yNbAl (MF) nédo
calcinados. Picos (Q) referentes a fase boemita. e (#) a fase de Nb.Os (HY-340).
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Fonte: Préprio autor

Os difratogramas de raios X de Nb2Os massico e de suportes Al.Oz e yNbAI (MF)
estdo representados na Figura 36. A calcinacdo do precursor 6xido de niobio hidratado
(HY-340) a 500°C resultou na formagéo de Nb2Os de estrutura hexagonal correspondente
as fases T ou TT- NbyOs (ICDD PDF: 07-0061: 22,64°, 28,67°, 36,7°, 46,24°, 50,7°,
55,29°). A menor cristalinidade revelada nos difratogramas pode ser em funcdo da menor
temperatura de calcinacdo (500°C), relacionada ao inicio do processo de cristalizagdo de
Nb2Os.nH20. As fases T e TT- Nb2Os apresentam padrdes de difragdo de raios X similares

entre si, sendo a fase TT- Nb2Os considerada a forma T menos cristalina devido a presenca



101

de impurezas (KO; WEISSMAN, 1990). Por sua vez, a calcinagédo a 500°C do precursor
boemita [y-AlO(OH)] resultou em y-Al,O3 (ICDD PDF: 10-0425, 20 = 46,12°, 66,86°),
exibindo picos caracteristicos em sua estrutura pouco cristalina. A mistura fisica entre os
precursores pseudo-boemita e &cido nidbico (HY-340) e calcinados a 500°C levou &
formacdo predominante da fase y-Al.Oz com o inicio da formagdo do 6xido de nidbio

massico em teores crescentes no angulo de difracdo de 25,7°.

Figura 36-Difratogramas de raios X dos suportes Al,Os e yNbAI (MF) calcinados. Picos (4)
referentes a fase T ou TT — Nb2Os e () a fase y-Al,Os.
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Fonte: Préprio autor

As Figuras 37 e 38 mostram, respectivamente, os difratogramas de raios X dos
catalisadores preparados a partir da co-impregnacdo de vanadio e estroncio sobre os
suportes YNbAI(MF) e calcinados a 450°C. A co-impregnacdo de V e Sr resultou em
menor dispersdo de V e Sr, levando a formacdo de agregados sélidos superficiais
identificados por diferentes picos de DRX. Assim, as fases V.0s (ICDD PDF: 09-387:
14,3°, 19,74°, 21,3°, 35,26°, 42,2°, 43,28°, 45,9°, 47,66°, 49,43°) e Nb2Os (ICDD PDF:
07-0061: 28,46°) foram identificadas se comparados respectivamente com 0s picos dos
difratogramas das fases V20s e T ou TT — Nb2Os massicas. Porém, o angulo de difragdo
25,7° revelado em yNbAIl (MF) desapareceu quando impregnado por V e Sr, 0 que pode
indicar interferéncia na reflexdo dos feixes de raios X causada por espécies de V e Sr,
revelando somente a difracdo mais intensa em 28,46°. A presenca de estroncio pode estar
indicada em 28,5°, conforme os autores Putra et al. (2011) indicaram aos catalisadores Sr-
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Mo-V/Al203, e em 29,6° e 35,1°, conforme a consulta da ficha ICDD PDF: 27-1304 para a
estrutura de SrO.
Figura 37 - Difratogramas de raios X de V20s, T ou TT — Nb2Os e catalisadores 5Sr-4V-yNbAl

(MF)-COLl. Picos (#) referentes a fase T ou TT — Nb.Os, (O) a fase y-Al,Os;, (®) e (<)
respectivamente as estruturas de SrO e V20s.
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Figura 38 - Difratogramas de raios X de V20s, T ou TT — Nb,Os e catalisadores 10Sr-4V-yNbAl

(MF)-COLl. Picos (#) referentes a fase T ou TT — Nb,Os, (O) a fase y-Al,Os;, (®) e (<)
respectivamente as estruturas de SrO e V;0s.
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As Figuras 39 e 40 mostram, respectivamente, os difratogramas de raios X dos

suportes yNbAI(MF) impregnados somente pelo estréncio. Os resultados mostram uma boa

dispersdo das espécies de estroncio sobre o suporte, revelando somente a fase y-Al.O3 e
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Oxido de nidbio massico. Contudo, o suporte 5Sr-5NbAI(MF) exibiu um pico em 28,5°,
que pode estar associado a formacdo de agregados de Nb2Os ou SrO, em funcdo das
condicbes de sintese, como a impregnacdo, secagem ou calcinacdo, que podem

ocasionalmente ter levado a uma menor dispersédo de espécies superficiais.

Figura 39-Difratogramas de raios X de V20s, T ou TT — Nb2Os e suportes 5Sr-yNbAI (MF). Picos
(#) referentes a fase T ou TT — Nb2Os e (%) a fase y-Al,0s.
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Figura 40 -Difratogramas de raios X de V20s, T ou TT — Nb2Os e suportes 10Sr-yNbAl (MF).
Picos (#) referentes a fase T ou TT — Nb2Os e (%) a fase y-Al,0s.
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Os difratogramas de raios X dos catalisadores preparados a partir da impregnagéo
sucessiva de estroncio e vanadio sobre os suportes xSr-yNbAI(MF) e calcinados a 450°C
estdo representados nas Figuras 41 e 42. A impregnacdo inicial de Sr seguida pela
impregnacdo de V também resultou em uma menor dispersdo das espécies superficiais,
levando a formacgdo de agregados sélidos superficiais, porém com a presenca menor de
picos de DRX em relacdo aos catalisadores preparados pela metodologia de co-
impregnacdo (ver Figuras 37 e 38). Portanto, os resultados indicaram uma maior
distribuicdo da fase ativa sobre os suportes, ainda que fases cristalinas de V.0s (ICDD
PDF: 09-387: 14,3°, 19,74°, 31,45°, 35,26°, 42,2°, 49,43°), T ou TT-Nb20Os (ICDD PDF:
07-0061: 28,46°) e SrO (ICDD PDF: 27-1304: 28,69°, 29,6°, 35,26°) tenham sido
identificadas. Assim como em relacdo a série MF-COlI, catalisadores da série MF-IS nao
revelaram picos situados em 25,7°, crescentes de acordo com teor massico de nidbio em
suportes YNbAI (MF), devido a possivel interferéncia na difracdo de raios X causada por
espécies de V e Sr.

Figura 41-Difratogramas de raios X de V205, T ou TT — Nb,Os e catalisadores 5Sr-4V-yNbAl
(MF)-IS.  Picos (#) referentes a fase T ou TT — Nb.Os, (O) a fase y-AlOs, (®) e (<)
respectivamente as estruturas de SrO e V;0s.
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Figura 42-Difratogramas de raios X de V205, T ou TT — Nb,Os e catalisadores 10%Sr-4V-yNbAl
(MF)-IS. Picos (#) referentes a fase T ou TT — NbyOs, (O) a fase y-Al:Os, (®) e ()
respectivamente as estruturas de SrO e V20s.
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Para avaliar a interacdo de nidbio com vanadio, os autores Chary et al.(2003)
prepararam catalisadores V>0s/Nb.Os com teores massicos de 0xido de vanadio variando
entre 2 e 12% por meio da impregnacdo Umida da solucdo de metavanadato de amonio e
em seguida calcinados a 500°C por 5h. Em baixos teores de vanadio, somente a fase do
oxido de nidbio, na forma T ou TT, bem cristalizada, foi observada com as espécies de
vanadio bem dispersas. Uma mistura dos Oxidos de vanadio e nidbio tais como f-
(Nb,V)20s foi formada para maiores teores de vanaddio (<6%), aumentando a sua
concentracdo para maiores quantidades de 6xido de vanadio. Segundo os autores, na fase
B-(Nb,V)20s, 0s atomos de vanadio substituem o niobio presente nos sitios tetraédricos
isolados na juncdo das estruturas NbOs octaédricas. Nesse presente trabalho, ndo se
descarta a formacgdo de componentes B-(Nb,V).0s, inclusive com a presenca de Nb2Os
massico com alumina, causada pela menor dispersdo do o0xido de vanadio na presenca de
estroncio.

Soares et al. (2017) prepararam suportes Nb2Os/Al,O3 por meio de mistura fisica
entre os precursores gibsita e boemita como ligante na moldagem, e o éxido de niobio
hidratado (HY-340), para teores de 10, 20 e 30% m/m de Nb2Os. A gibsita e o acido
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nidbico foram autoclavados separadamente por HNO3 e &cido oxalico, respectivamente, e
em seguida, o material misturado foi seco a 60°C, peptizado, moldado por extrusdo,
esferoidizado e calcinado a 600°C por 5h. Os 6xidos suportes obtidos exibiram picos de
baixa intensidade referentes ao 0xido de nidbio, além de crescentes de acordo com teor
massico do mesmo, associados a estrutura amorfa de Oxido de nidbio sobre a fase
predominante da y-Al.O3. Comparativamente, os resultados estiveram de acordo com as
analises por DRX dos suportes YNbAI(MF) sintetizados para esse presente estudo,
utilizando a fase boemita como precursor da alumina, ainda que ndo submetidos a
tratamentos acidos e peptizacdo. Portanto, as fases de o0xido de niobio identificadas no
difratogramas de raios X seguiram a mesma tendéncia, de acordo com a metodologia de
sintese.

Os autores Botelho (2010) e Paulino et al. (2007) prepararam suportes niobio-
alumina a partir da mistura fisica entre os precursores boemita comercial (Catapal A) e
acido niobico (HY-340), em que cada grupo de autores calcinaram respectivamente a
400°C e 600°C por 6h, e os materiais resultantes submetidos a tratamentos acidos. Os
resultados das analises por DRX de ambos os autores revelaram picos de 6xido de nidbio
de intensidade crescente de acordo com o teor de niobio sobre a estrutura do suporte -
Al;03. O comportamento da fase de o0xido de nidbio do presente trabalho, portanto,
também seguiu 0 mesmo padréo, ainda que os materiais nidébio-alumina preparados foram
calcinados a 500°C, e assim as fases dos 6xidos presentes nos difratogramas de raios X
estiveram de acordo com a metodologia de sintese da mistura fisica.

A menor dispersdo das espécies de V superficiais e a formacdo de compostos
massicos, possivelmente associados ao vanadio, nidbio e estréncio, nos catalisadores
preparados no presente trabalho, podem estar relacionadas ao método de impregnacéo,
suporte nidbio-alumina preparado e a intera¢do do vanadio com estréncio. A formacdo da
fase maéssica foi observada pelos autores Putra et al. (2011), em que analises de DRX
indicaram a presenga de VO, 3-V20s, M0oOs e Al2O3 em sistemas de Sr-V-Mo/y-Al.O3
(Sr:-V:Mo = 0,5:2:4) sintetizados. Além disso, o catalisador dopado mostrou-se mais
estavel na reacdo de DOP a 500°C. O catalisador V-Moly-Al20s3, sem a presenca do
estroncio, indicou a presenga de VO2, B-V20s, M0oOs e AlOs, porém quando testado
exibiu um pico adicional em 26 entre 25-27°, devido a possivel mudanca de fase na
superficie (VO2 e B-V20s para V205 e MoOs para Mo0O,). Os autores atribuiram essa

mudancga a um processo de sinterizacao resultante da migracdo de atomos de um cristalito
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para outro entre as superficies, aumentando a possibilidade da formacéo de uma nova fase.
Por sua vez, o catalisador Sr-V-Mo/y-Al.03, com o pico adicional ao redor de 28°
relacionado ao estroncio, quando utilizado, apresentou um padréo de difracdo de raios X
similar ao catalisador ndo testado, indicando a estabilidade da superficie durante a reacédo
de DOP proporcionada pelo estréncio.

A presenca do estroncio pode aumentar a estabilidade no sistema de vanadio
suportado em nidbio-alumina, estabilidade que pode ser reforcada na presenga de nidbio

em fase massica.
514 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

O teste de reducdo a temperatura programa (RTP) para a avaliacdo de propriedades
redox de catalisadores modificados por estroncio pode ser modelado de acordo com a

seguinte equacéo (28):

H + Osupz- g OsupH_ + 1e_ (28)

O hidrogénio atdmico, apds a dissociacdo de Ha, interage com sitios O superficiais
formando fortes ligacbes O-H. O elétron (e7) é transferido para sitios V superficiais,
reduzindo-os, enquanto atomos de H sdo ancorados em diferentes sitios O superficiais
(LEWANDOWSKA et al., 2008).

O perfil de reducdo a temperatura programada do V20s massico, representado na
Figura 43, exibiu trés picos de reducdo, que estdo associados as seguintes etapas
sequenciais de reducdo, de acordo com cada temperarutura: V.0s — V013 (655°C); V6O13
— V204 (690°C); V204 — V203 (823°C). Nessa sequéncia, o vanadio (V*°) é reduzido as
espécies V™2, v e V*3, Os resultados de perfis de RTP de 6xido de vanadio com trés
picos de reducdo foram reportados pelos autores Bosch et al. (1984), Koranne et al. (1994),
Lewandowska e Bafares (2006), Chary et al. (2003), entre outros. Contudo, outros
estudos mostraram resultados diferentes, como cincos picos obtidos por Reddy e Varma
(2004) e somente um pico por Roozeboom et al. (1980). As diferengas reportadas na
literatura podem estar relacionadas com as propriedades morfoldgicas do material (EX.:
area especifica, porosidade), nivel de impurezas e as condicGes de reducdo, como a pressao
parcial de H e taxas de aquecimento, tornando-se, portanto, a discussdo das diferencas do
resultados com dados da literatura mais dificil (REDDY; VARMA, 2004).
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Figura 43- Perfil de RTP de V205 massico.
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A Figura 44 apresenta o perfil de reducdo a temperatura programada dos
catalisadores da série MF-COI. Todos os catalisadores exibiram dois de picos de
temperatura de maxima redugdo (Tmax). O primeiro pico (536-580°C), de maior
intensidade, esta associado a provavel reducdo de V205 a VeO13 € 0 segundo pico (704-
737°C), menos intenso, a reducdo de VsO13 a V204 ou de cristalitos de V20s ou fase -
(Nb,V)20s (CHARY et al., 2003), ou seja, estruturas massicas que foram reveladas nas
analises de DRX. Estruturas massicas dos compostos apresentam uma maior limitacdo
difusional em relacdo as espécies superficiais de vanadio bem dispersas e, portanto, a
reducdo maxima ocorre em maiores temperaturas, quando submetidas nas mesmas
condicdes de analise (REDDY; VARMA, 2004). O segundo pico pode também estar
associado a reducdo de Nb.Os (fase-T) para Nb2Oa, que ocorre em temperaturas maiores
do que 6xido de vanadio (WACHS et al., 2000).

Os perfis RTP ainda mostraram o deslocamento de primeiros picos de maximo
consumo de hidrogénio para maiores temperaturas de redugcdo com o aumento do teor de
estroncio de 5 para 10% em cada suporte YNbAI(MF). O resultado mostra, portanto,
menores redutibilidades causados pelo estroncio, que podem levar também a uma maior
estabilizacdo de atividade dos catalisadores (PUTRA et al., 2012D).
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Figura 44- Perfis de RTP dos catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-COl.
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A Figura 45 mostra o perfil de RTP dos catalisadores da série MF-IS. Assim como
para a série MF-COI, o aumento do teor de estroncio de 5 para 10% resultou no
deslocamento de primeiros picos de reducdo de V205 a VeOi13, (545-573°C) a maiores
temperaturas, indicando, portanto, menores redutibilidades de espécies de vanadio na
presenca do metal alcalino terroso. O segundo pico (662°C-716°C) esta possivelmente
associado a reducdo de VeO1z a V204 ou de cristalitos de V20s ou fase B-(Nb,V)20s
(CHARY et al., 2003). No entanto, catalisadores 10Sr-4V-10NbAl (MF)-IS e 10Sr-4V-
15NDbAIl (MF)-IS apresentaram picos em torno de 662-663°C, diferentemente dos demais
na faixa 706-716°C, e sdo os que indicam a menor presenca da fase massica nos
difratogramas de raios X. O catalisador 10Sr-4V-15NbAl (MF)-1S, mostrou o caréater
menos redutivel, devido a maiores teores de estrdncio e nidbio, que promoveram uma

maior interagdo com espécies de vanadio, inibindo a redugéo por H..
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Figura 45- Perfis de RTP dos catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-IS.
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Catalisadores V20s/Nb2Os, com teores de V20s entre 2-12 %, foram preparados
pelos autores Chary et al. (2003), a partir da impregnacdo Umida da solucdo aquosa de
metavanato de amonio, e em seguida calcinados a 500°C por 5h. Nas condi¢es das
analises de RTP estabelecidas para a mistura de gases redutores de 5% de Hz /Ar num
fluxo de 50 ml/min, dois picos de reducdo foram exibidos: o primeiro na faixa de 500-
700°C, atribuido a reducédo de vanadio, e o segundo, em torno de 902°C, devido a reducédo
de nidbio. Os autores ainda observaram o deslocamento de primeiros picos para maiores
Tmax com a formacéo da fase B-(Nb,V)20s ou espécies V20s cristalinas, identificadas
através das andlises de raios X, devido a menor dispersdo das espécies superficiais de
vanadio para o teor mais elevado do mesmo (6% >). No presente trabalho, observou-se
também dois picos de reducdo, que foram atribuidos a reducéo de espécies de vanadio e
compostos massicos formados, sendo esses ultimos possivelmente relacionados ao
segundo pico de redubilidade menor, com a contribuicdo do ligante nidbio ou agregados
cristalinos superficiais.

Para teores mais elevados de vanaddio nos catalisadores de Oxido de vanadio
suportado em alumina, V205 na faixa entre 15-25%, preparados pelos autores Reddy e
Varma (2004), o segundo (550-575°C) e terceiro (600-630°C) picos de reducdo foram

relacionados a reducdo de V20s massico respectivamente para V20s e V203. Nesse
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trabalho, ndo descarta-se a reducdo de possiveis agregados cristalinos V20s, porém como
ocorreu em maiores temperaturas de reducdo (706-734°C), indica a possibilidade de
ocorrer com compostos com uma maior limitacao difusional para a reducéo.

Assim como efeito dopante de outros aditivos alcalinos, como potassio, a forte
interacdo entre V.Os, de cardter predominantemente &cido, e estroncio, essenciamente
basico, levou a menores redutibilidades (LEMONIDOU et al., 2000; CORTEZ et al.,
2003).

5.1.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

As Figuras 46 e 47 apresentam, respectivamente, 0s espectros de FTIR,
respectivamente, de catalisadores da série MF-COI e MF-1S. Em todos os catalisadores, foi
observada uma banda mais alargada, em torno de 3450 cm™, relacionada aos grupos
hidroxilas das ligagdes Al-OH (USHARANI; RAJENDRAN, 2018) e Nb-OH (CARDOSO
et al., 2012). A banda em 1635 cm™ foi atribuida as moléculas de &gua adsorvidas na
superficie de y-Al203 e Nb2Os em fase maéssica (USHARANI; RAJENDRAN, 2018;
CARDOSO et al., 2012). Uma banda menos perceptivel foi observada em 2073 cm™ que
pode estar relacionada ao estiramento de ligacBes V=0 superficiais, indicando a presenca
de agregados de vanadio sobre os suportes y-Nb.Os (MF), embora outra banda
caracteristica V=0 terminal (1018 cm™) ndo tem sido detectada (ABDELDAYEM, 2004).
Nos catalisadores com maiores teores de estroncio e niobio (x =10 % m/m Sr; y =10 e 15
% m/m de Nb2Os) impregnados sucessivamente (IS) (Figura 47), modos de vibragdo de
estiramento em V-O (817 cm™) e flexdo em V-O-V (743 cm™) puderam ser detectados
(MARGONI et al., 2017). Observou-se ainda uma tendéncia & atenuacdo da regido de
estiramento de ligacdes —OH com teor crescente de estroncio para 10 % m/m, atribuindo-se
a um maior recobrimento de ions Sr sobre a superficie da alumina e ni6bia como matrix

dos catalisadores.
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Figura 46 — Espectros FTIR de catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-COl.
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Figura 47 — Espectros FTIR de catalisadores xSr-4V-yNbAIl (MF)-I1S.
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5.1.6 ESPECTROSCOPIA LASER-RAMAN

A Figura 48 apresenta os espectros Raman para os suportes 5SNbAl (MF), 10NbAl
(MF) e 15NbAIl (MF). Os espectros Raman revelaram a presenca de o0xido de nidbio
massico sobre a alumina, a medida que diferentes modos de vibracdo de componentes tipo
T-NDb2Os foram identificados. A presenca das bandas mais intensas situadas entre ~650 e
675 cm™ esta relacionada ao estiramento Nb-O proveniente de uma pequena distor¢do de
poliedros NbOs, NbO7 e NbOs. O modo de vibragio observado entre 200 e 300 cm™
caracteriza a fase TT-Nb,Os (psedohexagonal), sendo referente ao estiramento O-Nb-O. A
banda situada em maior niimero de onda, ~900 cm™, refere-se ao estiramento de Nb=0 que
corresponde a0 NbOe com elevado grau de distorcdo (JEHNG; WACHS, 1990;
VENTURA et al., 2017). Além disso, observou-se o aumento da intensidade das bandas
com o0 aumento da propor¢do massica de niobio sobre a alumina, indicando uma maior

predominancia da estrutura cristalina do 6xido do ni6bio massico.

Figura 48 — Espectros Raman de suportes yNbAI (MF).
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As Figuras 49 e 50 apresentam os espectros Raman dos catalisadores da série MF-
COl. Os catalisadores exibiram bandas caracteristicas a fase cristalina ortorrbmbica de
V,0s (193, 286, 305, 413, 480, 534 e 1004 cm™) (SANCHEZ et al., 1982; KODURU et
al., 2013; DHANANJAYA et al., 2017), em que a presenca desses cristalitos foram
confirmados nas andlises de DRX. As bandas Raman em 969 e 1004 cm™ podem estar
relacionadas ao estiramento de ligagcbes V=0 superficiais de possiveis fases Nb-V-O
amorfas, sendo ~970 cm™ atribuida a fase Nb1gV4Oss (ZHAO et al., 2003; MOGGI et al.,
2005). Além disso, as bandas em 331, 353, 456 cm™ sugerem a formagéo de estruturas
similares a fase B-V.0s (BADDOUR-HADJEAN et al., 2012; SHVETS et al., 2018). A
estrutura cristalina da fase T ou TT- Nb2Os se revelou em bandas Raman (673 e 911 cm™)
mais definidas em relacdo as mesmas bandas espectrais dos suportes y-Nb2Os (MF)
(JEHNG; WACHS, 1990). Com as bandas menos intensas situadas em 831 e 896 cm
pode ser o indicativo da formacdo de 6xidos mistos, tais como B-(Nb,V)0s5 e VNbgO2s,
com as estruturas similares a fase H-Nb.Os (MCCONNEL et al., 1975; CHARY et al.,
2003). Tais nanoparticulas associadas ao vanadio e nidbio, no entanto, podem n&o ter sido
detectadas nas analises de DRX. Ainda, a banda definida em 851 cm™ pode indicar a
presenca do estroncio (WAAL et al., 1998). Além disso, o espectro Raman do Oxido de
nidbio tornou-se mais evidente para o teor mais elevado de nidbio (y = 15% m/m de
Nb.Os), atenuando a intensidade dos espectros de estruturas cristalinas; o que pode estar
em funcdo da dificuldade no espalhamento da radiagdo causada pelo maior presenca de

Oxido de nidbio.



Figura 49 — Espectros Raman de catalisadores 5Sr-4V-yNbAl (MF)-COl.
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Figura 50 — Espectros Raman de catalisadores 10Sr-4V-yNbAIl (MF)-COl.
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Os espectros Raman dos catalisadores da série MF-IS estdo mostrados nas Figuras 51
e 52. De uma maneira analoga em relacdo a série MF-COI, os catalisadores exibiram
também bandas correspondentes as estruturas de V205 (193, 286, 305, 413, 480, 534 e
1004 cm™), B- V205 (332, 353 e 458 cm™), T ou TT- Nb2Os (673 e 911 cm™) e SrO (851
cm™), além de possiveis nanoparticulas de 6xidos formados entre vanadio e niébio, como
Nb1sV40ss (969 cm™) e B-(NbV)20s ou VNbeOys (831 e 896 cm™). Na Figura 52, as
proporc¢des massicas de niodbio (y = 10 e 15 % m/m de Nb2Os) e estréncio (x = 10 % m/m
Sr) mais elevadas levaram a quase auséncia dos espectros referentes a agregados sélidos
superficiais, o que pode indicar uma maior interferéncia no espalhamento da radiacéo;
assim como a presenca de menores agregados sélidos superficiais e uma solucdo solida
entre nidbio e vanadio (B-(Nb,V)20s e/ou VNbyO2) mais evidente nos espectros situados
em 831 e 896 cm™. Em analises de DRX para tais composicOes nestes catalisadores,

também poucos picos referentes as fases cristalinas foram revelados.

Figura 51 — Espectros Raman de catalisadores 5Sr-4V-yNbAI (MF)-IS.
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Fonte: Préprio autor
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Figura 52 — Espectros Raman de catalisadores 10Sr-4V-yNbAI (MF)-IS.
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Fonte: Préprio autor

5.1.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias obtidas por MEV de Nb20s massico, calcinado a 500 °C, sdo
apresentadas na Figura 53. Com ampliacGes de 500 e 1500 vezes, foi constatado que o
material é constituido por pequenos aglomerados juntamente com bastonetes com
estruturas pseudohexagonais correspondentes a fase TT-Nb.Os. Esta fase é considerada
uma fase metaestavel da estrutura ortorrémbica (T) de menor cristalinidade, estabilizada
por impurezas tais como OH-, CI- ou vacancias (MORAES et al., 2018).

A Figura 54 revela a micrografia de V20s massico com formagdo de maiores

agregados solidos, cujo aspecto é similar a um “buqué de flores”.
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Figura 53 — Micrografias de N,Os massico.

Nb,O5 com ampliagio de S00 vezes

Fonte: Préprio autor

Figura 54 - Micrografias de V>0Os massico.
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Fonte: Préprio autor

As micrografias obtidas por MEV para os suportes yNbAI (MF), apresentadas na
Figura 55, mostram que a mistura fisica entre 6xido de nidbio e alumina, calcinados
conjuntamente a 500°C, levaram ao desaparecimento de estruturas hexagonais da fase TT-
Nb20s. O suporte 15NbAl (MF) por sua vez, apresentou uma maior propor¢do de
agregados irregulares. O resultado, portanto, sugere a forte interacdo de Nb.Os como
ligante com Al,O3 (SOARES et al., 2017).
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Figura 55 - Micrografias dos suportes yNbAI (MF).
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Os catalisadores 4V-yNbAIl (MF), apresentados pela Figura 56, evidenciaram a
presenca de particulas menores e mais uniformes, indicando auséncia de cristais, e,

portanto, materiais de menor cristalinidade.

Figura 56 - Micrografias dos catalisadores 4V-yNbAI (MF).

4V-15NbAl (MF) com ampliagiio de 500 4V-15NbAl (MF) com ampliagio de 1500
vezes vezes

Fonte: Proprio autor
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As micrografias por MEV dos catalisadores das séries MF-COl e MF-IS,
apresentadas, respectivamente, pelas Figuras 57 e 58, indicaram que adicdo de Sr e V aos
suportes yNbAI (MF) propiciou a formacao de estruturas cristalinas em forma de “tiras” e
bastonetes. Tais estruturas sdo possivelmente relacionadas ao V20s méassico (MU et al.,
2015), evidenciado pelas anélises de DRX e espectroscopia Raman, em fungdo da menor
dispersdo de espécies V superficiais. Além disso, a formagdo de aglomerados de maior
dimensdo foi observada. Por outro lado, o catalisador 10Sr-4V-10NbAl (MF)-IS revelou
auséncia de cristais, com a distribuicdo mais uniforme de particulas diminutas. O
catalisador 10Sr-4V-15NbAl (MF)-IS também ndo indicou formacdo de cristais, porém
mostrou a coalescéncia importante para a formagdo de aglomerados maiores. Assim, 0S
resultados de tais catalisadores com maiores teores de estréncio e nidbio, através da
impregnacdo sucessiva de Sr e V, estdo de acordo com os resultados de DRX e
espectroscopia Raman, que ndo indicaram a formacdo significativa de cristais. O
recobrimento maior de Sr e Nb pode sugerir uma maior incorporacao e estabilizagdo de

especies V superficiais sobre a matriz alumina.
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Figura 57 - Micrografias dos catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-COI.
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5Sr-4V-5NbAI (MF) - COI com ampliagio de SSr-4V-5NbAl (MF) - COI com ampliagio de
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10Sr-4V-SNbAI (MF) - COI com ampliagio 10Sr-4V-5NbAI (MF) - COI com ampliagio
de 500 vezes de 1500 vezes

58r-4V-10NbAl (MF) - COI com ampliagio 5Sr-4V-10NbAl (MF) - COI com ampliagio
de 500 vezes de 1500 vezes
(continua)
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(concluséo)

Figura 57 - Micrografias dos catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-COI.
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Figura 58 - Micrografias dos catalisadores xSr-4V-yNbAI (MF)-IS.

58r-4V-5NbAl (MF) - IS com ampliagio de 5Sr-4V-5NbAl (MF) - IS com ampliagio de
500 vezes 1500 vezes

10Sr-4V-SNbAI (MF) - IS com ampliacio de 10Sr-4V-5NbAl (MF) — IS com ampliagio de
500 vezes 1500 vezes

S5Sr-4V-10NbAI (MF) - IS com ampliagio de S5Sr-4V-10NbAI (MF) - IS com ampliacio de
500 vezes 1500 vezes
(continua)
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(concluséo)

Figura 58 - Micrografias dos catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-1S.
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Fonte: Préprio autor
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5.2 MEDIDAS DE ATIVIDADE CATALITICA
5.2.1 REACAO DE DECOMPOSICAO DE ISOPROPANOL

A Figura 59 apresenta o resultado do teste em branco, realizado através da passagem
do reagente no reator sem a presenca do catalisador, tendo como finalidade analisar a
influéncia da reacdo homogénea, em funcéo da temperatura de reacdo, durante as medidas
de atividade catalitica. A formacdo de propeno como produto da decomposicdo do
isopropanol foi observada na temperatura de 333°C, indicando que a atividade catalitica
ndo é influenciada pela reacdo homogénea até esta temperatura.

Figura 59 - Teste em branco em funcdo da temperatura para a reacdo de decomposicdo do
isopropanol.
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Fonte: Préprio autor

O teste de decomposicdo de isopropanol tem sido empregado como uma reagédo
modelo para a avaliacdo das propriedades acido-base superficiais de diferentes solidos
baseados em Oxidos metalicos (BEDIA et al., 2010; BENYOUNES et al., 2014). A anélise
da distribuicdo dos produtos a partir deste teste permite a diferenciacdo entre os sitios
acidos e basicos, porém ndo estabelece a diferenciacdo entre os sitios acidos de Lewis e
Brensted. Para as comparacOes entre a formacdo dos produtos dos materiais preparados
nesse trabalho, a diferenca entre as taxas de formacdo dos produtos ficou mais evidente a
300°C.

A Figura 60 e Tabela 8 apresentam a atividade catalitica de 4V-yNbAl (MF) na
reacdo de decomposicdo de isopropanol. O aumento gradual do teor de nidbio levou ao

aumento da taxa de reacdo e producdo de propeno, devido ao carater acido crescente do
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nidbio. Além disso, a producdo de acetona também aumentou de acordo com o teor de
niébio. O mesmo resultado foi observado por Paulino et al. (2007), a partir dos
catalisadores 4V-yNbAlI (y =5, 10 e 20% m/m de Nb2Os) sobre os suportes resultantes da
mistura fisica entre boemita e 4&cido niodbio. Segundo os autores, os resultados
evidenciaram a geracdo de sitios basicos a partir de grupos V-OH das espécies VOH42 e

V,07H22 na superficie do suporte com a adicéo crescente de niobio.

Figura 60 - Atividade catalitica dos catalisadores 4V-yNbAIl (MF) na reacdo de decomposicdo do
isopropanol.
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Tabela 8- Resultados da taxa especifica de reacdo (TER) e da taxa especifica de formacéo dos
produtos (TEP) de suportes yNbAI (MF)

TEP (umol.m?.min™")

Suportes/
P TER 300 °C
Catalisadores (umol.m™.min™")
Propeno Acetona
4V-5NbAl (MF) 41 39,8 0,7
4V-10NbAl (MF) 48,8 47,7 1,0
4V-15NbAl (MF) 54,4 53,1 1,2

Fonte: Préprio autor
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A Figura 61 e Tabela 9 apresentam as atividades cataliticas de xSr-4V-yNbAIl (MF)-
COIl. O aumento do teor de estroncio resultou na diminuicdo da atividade catalitica e
producdo de propeno, indicando o carater menos acido dos catalisadores. A producéo de
acetona, relacionada aos sitios basicos, aumentou de acordo com o teor estréncio, porém
ndo significativo ao suporte 15NbAI, que apresentou uma acidez mais acentuada em
relacdo aos demais suportes para 0 mesmo teor de estroncio, 0 aumento da proporgao

massica de nidbio em suportes yNbAI(MF) levou ao aumento da producéo de propeno.

Figura 61 - Atividade catalitica dos catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-COl na reacdo de
decomposicdo do isopropanol.

100 100 100 100
= 90 F90 ~ = 90 F90 ~
€ 807 5Sr-4V-5NbAl (MF) - COI 802 € 80{ 10Sr-4V-5NbAl (MF) - COI 802

N . .
‘E 704 [—=— Atividade] 770NE £ 701 |—=— Atividade (70 &
—
=S 60 |—e— Acetona Leo £ S 60 |—e— Acetona Le0 £
% 50 —a Propeno 50 g % 50 — Propeno 50 g
= 40 La0 = = 404 40 =
<5} ~ <5} =
S 30 L300 S 304 130 o
o] L ] L
S 20 F20 S5 S 204 F20 S5
> [ = [
.2 101 10 g 10 « [0
0{  s—a s e—w-=s ——*lo 0 + to
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

100 100 100 100
= 90 790,5 = 90 7902
g 804 5Sr-4V-10NbAl (MF) - COI 802 £ 84 10Sr-4V-10NbAl (MF) - COI 802
NE 704 |—=— Atividade ’70NE NE 704 |—=— Atividade (70
< 60 |—=— Acetona 60 = S 601 |—=—Acetona *60§
g 504 |—— Propeno 50 £ € 504 |—— Propeno r 50 g
3 40 F40 5 3 0] F0 5
-;.: 30 — 130 o % 30 130 o
8 2] * fzog S 20] — . fzog
= 10] 10 = 10] L 10
2 = .

L0 a———e—e—e—e=F e 04 |0 Lo s —e—e¥ ¢ o
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

100 100 100 100
= 90 oo = 90 F90 —~
€ 804 5Sr-4V-15NbAl (MF) - COI 80 é € so{ 10Sr-4V-15NbAl (MF) - COI 802
L 70 — Atividade L70 = € 701 |—— Atividade [70 e
= 60 |—=— Acetona r60 E S 60{ |—— Acetona Leo £
& 5091 |—— Propeno 50 g € 509 |——Propeno L50 g
310 40 3 2 40 r40 3
L 30 L30 =~ © g
S « o g ¥ 130 o
5 20 20 '->‘- S 20 N L 20 %
2 101 10 = 10 « |0
L 0] e e 0% 0 < 0] e 8 «to

75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Temperatura (°C) Temperatura (°C )

Fonte: Proprio autor



129

Tabela 9- Resultados da taxa especifica de reacdo (TER) e da taxa especifica de formacao dos
produtos (TEP) da série MF-COI

TEP (umol.m.min™)

Catalisadores TEI} ) 300 °C
(umol.m™.min™")
Propeno Acetona
5Sr-4V-5NbAl (MF) - COI 35 33,4 1,6
10Sr-4V-5NbAI (MF) - COI 17,4 12,8 2,7
5Sr-4V-10NbAl (MF) - COI 36 34,2 1,5
10Sr-4V-10NbAI (MF) - COI 18,4 15,5 2,9
5Sr-4V-15NbAl (MF) - COI 39,2 37,7 1,5
10Sr-4V-15NbAl (MF) - COI 20 18,2 1,8

Fonte: Préprio autor

Os resultados das atividades dos catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-IS estéo
representados pelas Figuras 62 e Tabela 10. Catalisadores com teor mais elevado de
estroncio apresentaram quedas na taxa de reacdo e producdo de propeno, devido a maior
inibicdo de sitios acidos. Por outro lado, aumentou a taxa de producdo de acetona,
relacionada aos sitios basicos, com aumento de estroncio, exceto ao catalisador 10Sr-4V-
15NDbAI(MF)-IS, que apresentou a queda muita acentuada. Para este catalisador pode
atribuir-se a uma desativacdo na reagdo de desidrogenacdo do isopropanol a 300°C para
um suporte 15NbAI (MF) mais &cido, com a maxima producdo de acetona a uma taxa de
2,3 umol.m2.mint a 286°C. Por sua vez, os teores mais elevados de niobio para uma

mesma proporcao de estroncio levaram a maior acidez dos catalisadores.
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Figura 62 - Atividade catalitica dos catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-IS na reacdo de
decomposicao do isopropanol.
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Tabela 10 - Resultados da taxa especifica de reacdo (TER) e da taxa especifica de formagdo dos

produtos (TEP) da série MF-IS

TER

TEP (umol.m.min™)

Catalisadores Do 300 °C
(umol.m™.min™")
Propeno Acetona
5Sr-4V-5NbAl (MF) - IS 38,9 36,9 2,0
10Sr-4V-5NDbAIl (MF) - IS 14,9 10,0 4.4
5Sr-4V-10NbAIl (MF) - IS 45,4 43 2,4
10Sr-4V-10NbAl (MF) - IS 16,2 12,7 3,4
5Sr-4V-15NbAl (MF) - IS 47,9 445 3,0
10Sr-4V-15NbAl (MF) - IS 16,7 16,7 0,5

Fonte: Préprio autor

A Tabela 11 mostra as temperaturas relacionadas ao inicio do aumento da formacao

dos produtos na reacdo de decomposi¢do de isopropanol. Desde o inicio foram observados

tracos de acetona, porém o crescimento das taxas ocorreu somente em temperaturas mais

elevadas. Comparativamente, os catalisadores apresentaram o inicio do crescimento da

taxa de producédo de acetona em temperaturas mais elevadas do que a taxa de producéo de

propeno. De acordo com Campelo et al. (1995), em funcdo a uma maior energia de

ativacdo do mecanismo de desidrogenacédo do isopropanol, a producdo de acetona ocorreu

em maiores temperaturas em relacdo a desidrogenacdo de isopropanol para a formacao

propeno. Além disso, o inicio de ambas as reacGes ocorreu a maiores temperaturas para o

teor mais elevado de estréncio, atribuindo-se ao efeito de maior inibi¢cdo do metal alcalino

terroso aos sitios ativos superficiais dos catalisadores.
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Tabela 11 — Inicio da formacao dos produtos na rea¢do de decomposicao de isopropanol

Inicio de formagao dos produtos (°C)

Catalisadores
propeno acetona
4V-5NbAl (MF) 158 181
4V-10NbAIl (MF) 168 180
4V-15NbAIl (MF) 159 179
5Sr-4V-5NbAl (MF) — COI 168 190
10Sr-4V-5NbAl (MF) — COI 193 219
5Sr-4V-10NbAl (MF) — COI 163 190
10Sr-4V-10NbAl (MF) — COI 204 223
5Sr-4V-15NbAl (MF) — COI 167 208
10Sr-4V-15NbAl (MF) — COI 208 224
5Sr-4V-5NbAl (MF) — IS 188 206
10Sr-4V-5NbAl (MF) — IS 225 225
5Sr-4V-10NbAI (MF) — IS 188 208
10Sr-4V-10NbAl (MF) — IS 225 244
5Sr-4V-15NbAI (MF) — IS 200 221
10Sr-4V-15NbAl (MF) — IS 224 286

Fonte: Proprio autor

A Figura 63 mostra a comparacdo das atividades e velocidades de formacdo dos
produtos (VFP) do propeno e acetona entre os catalisadores preparados por co-
impregnacdo (COI) e impregnacdo sucessiva (IS) com os mesmos teores de estroncio e
niobio fixos. Os resultados mostram maiores atividades e producdo de propeno aos
catalisadores impregnados por estroncio e em seguida pelo vanadio, indicados por uma
maior distribuicdo superficial de sitios &cidos para a reacdo. Uma maior dispersdo de
espécies superficiais de V pode ser confirmada nas analise por DRX e espectroscopia
Raman, que indicaram menores agregados solidos superficiais em relacdo a metodologia
de co-impregnacdo. No entanto, os catalisadores 10Sr-4V-5NbAl (MF)-IS e 10Sr-4V-
10NbAI (MF)-1S exibiram menor producéo de propeno em relacao a serie MF-COI, o que
pode ser em funcdo a uma maior obstrucdo de poros, j& que os referidos catalisadores

foram submetidos a dois estagios de calcinacao.
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Figura 63- Comparagdo entre as atividades cataliticas de xSr-4V-yNbAIl (MF)-COl e xSr-4V-
yNbAI (MF)-IS nas reac¢6es de decomposicédo de isopropanol a 300°C.
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(concluséo)

Figura 63 - Comparacdo entre as atividades cataliticas de xSr-4V-yNbAl (MF)-COI e xSr-4V-
YNDbAI (MF)-IS nas reac¢des de decomposi¢éo de isopropanol a 300°C.
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5.2.2 REACAO DE DESIDROGENACAO OXIDATIVA DO PROPANO

A Figura 64 apresenta o resultado do teste em branco, realizado através da passagem
da mistura reacional (propano + oxigénio + hélio) no reator sem a presenca do catalisador.
N&o foi observada a formacdo de propeno até a temperatura de 600°C, indicando que
dentro da faixa de temperatura entre 300°C e 500°C, utilizada nos testes cataliticos, a

atividade catalitica ndo foi influenciada pela reacdo homogénea.

Figura 64 - Teste em branco da reagdo de desidrogenacao oxidativa do propano.
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Fonte: Préprio autor

Os resultados da atividade catalitica na reacdo de desidrogenacdo oxidativa do
propano (DOP) em funcdo das temperaturas de reacdo para os catalisadores 4V-yNbAl
(MF) estéo representados na Figura 65 e Tabela 12. O comportamento catalitico entre 0s
catalisadores foi semelhante. Tracos de formagédo de propeno foram observados desde o
inicio da reacdo (300 °C), e a formacdo de subprodutos CO e CO: a partir de 325 °C,
quando as curvas de atividade comecaram a se ascender consideravelmente. A
estabilizacdo das curvas em relacdo a formagdo dos produtos se iniciou por volta da
temperatura de 420 °C. A combustdo para a formacdo de CO; foi mais proeminente do que
a producdo de CO desde o inicio das reacOes de decomposicdo em subprodutos.
Comparativamente, 0 aumento crescente do teor de nidbio elevou a conversao do propano
em funcdo do aumento de rendimentos de CO e COz2, que acarretaram a uma diminuicéo
gradual nos valores de rendimento e seletividade ao propeno. O resultado catalitico pode

ser confirmado com o teste em decomposicdo de isopropanol, que indicou catalisadores
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mais &cidos com mais nidbio, e, portanto, mais ativos e menos seletivos, favorecendo a
formacéo de subprodutos COx (LEMONIDOQOU et al., 2000).

Figura 65 — Atividade dos catalisadores 4V- yNbAIl (MF) na reacdo de DOP.
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Tabela 12 - Resultados da atividade de catalisadores 4V-yNbAl (MF) na reagdo DOP a 500°C
) Converséo (%) Rendimento (%) Seletividade (%)
Catalisadores
CsHs CO CO; CsHe CsHs
4V-5NbAI (MF) 77,0 27,1 41,3 6,5 8,4
4V-10NbAI (MF) 80,0 27,8 435 6,3 7,9
4V-15NbAl (MF) 83,8 29 45,0 59 7,1

Fonte: Proprio autor

O comportamento catalitico de catalisadores da seérie MF-COIl na reacdo de
desidrogenacéo oxidativa do propano (DOP) esta representado pela Figura 66 e Tabela 13.
Em todos os catalisadores, foram observados tragcos de propeno, CO e CO; desde o inicio
dos testes, porém o crescimento da producgéo de propeno iniciou-se por volta de 370 °C e 0



137

crescimento da producdo de CO e CO2, semelhantes entre si ao longo da extensdo das
reacOes, somente a partir de 400-415°C. Portanto, a adi¢cdo de Sr, em conjunto com V,
inibiu parcialmente as reacbes DOP e combustdo para iniciarem a producao crescente dos
produtos em temperaturas mais elevadas, se comparados com catalisadores nao dopados.
Além disso, o teor mais elevado de Sr (10% m/m) levou as curvas de atividade e
rendimentos de CO e CO2 as inclinagbes menos acentuadas, indicando menores
velocidades de formacdo dos produtos. O aumento do teor de Sr também resultou em
menores valores de conversdao de propano em funcdo principalmente de menores
rendimentos de CO e COy, conforme as curvas estaveis na formacdo dos produtos, que
levaram a maiores valores de seletividade ao propeno. Os catalisadores 10Sr-4V-5NbAl
(MF)-COI e 10Sr-4V-10NbAIl (MF)-COI foram os mais seletivos. Portanto, a maior
inibicdo de sitios acidos e maior basicidade para uma quantidade maior de estréncio,
corroboradas nas analises por decomposi¢do de isopropanol, proporcionaram uma maior
seletividade ao propeno. Em contrapartida, catalisadores suportados em 15NbAl (MF)
foram os menos seletivos, em funcdo ao provavel predominio da acidez para um teor mais
elevado de niobio.

Figura 66 - Atividade dos catalisadores xSr-4V- yNbAI (MF)-COI na reacdo de DOP.
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(concluséo)

Figura 66 - Atividade dos catalisadores xSr-4V- yNbAI (MF)-COIl na reacdo de DOP.
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Tabela 13 - Resultados da atividade de catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)-COI na reacdo DOP a

500 °C

Catalisadores

Conversdo (%)

Rendimento (%)

Seletividade (%)

CaHs CO CO;, CiHs CaHs
5Sr-4V-5NbAl (MF)-COlI 69,0 31,1 291 71 10,3
10Sr-4V-5NbAI (MF)-COI 61,8 273 268 68 11,0
5Sr-4V-10NbAI (MF)-COI 69,8 31,5 300 74 10,6

10Sr-4V-10NbAI (MF)-COI 64,1 278 280 70 10,9
5Sr-4V-15NbAl (MF)-COI 72,9 322 325 65 8,9
10Sr-4V-15NbAl (MF)-COI 66,1 289 307 61 9,2

Fonte: Préprio autor

O desempenho catalitico de catalisadores da série MF-1S na reacdo de DOP esta

representado pela Figura 67 e Tabela 14. De uma maneira analoga em relacéo a série MF-

COl, foram observadas as producgdes crescentes dos produtos em temperaturas mais altas,

se comparada com a série de catalisadores ndo dopados (propeno e COx a partir

respectivamente das faixas de 370-380 °C e 405-415 °C). A inibicao dos sitios ativos com

a adicdo sucessiva de Sr e V portanto retardaram a formacdo dos produtos. O aumento

gradual do teor de estroncio diminuiu a conversdo do propano com menores rendimentos

de CO e COy, elevando as seletividades ao propeno. Catalisadores com teores de 5 e 10%

de Sr suportados em 10NbAIl (MF) apresentaram desempenho catalitico 6timo, sendo o

sistema 10Sr-4V-10NbAI (MF)-IS o mais seletivo. Em concordancia com as andlises de

decomposicdo de isopropanol, a menor acidez e o carater mais basico para teores mais
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elevados de Sr, resultaram em maiores seletividades ao propeno. Por outro lado,
catalisadores suportados em 15NbAl (MF) foram o0s menos seletivos com maiores
rendimentos aos subprodutos se comparado com o0s demais catalisadores suportados em
5NbAI (MF) e 10NbAI (MF), devido a acidez mais pronunciada para um maior teor de

nidbio.

Figura 67- Atividade dos catalisadores xSr-4V- yNbAI (MF)- IS na rea¢do de DOP.
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Tabela 14 - Resultados da atividade de catalisadores xSr-4V-yNbAl (MF)- IS na reacdo DOP a
500°C

Conversdo (%) Rendimento (%) Seletividade (%)
Catalisadores

CsHs CO CO; CsHs CsHs

5Sr-4V-5NbAIl (MF)-IS 73,0 31,7 310 86 11,8

10Sr-4V-5NbAI (MF)- 1S 59,9 242 253 81 13,5
5Sr-4V-10NbAI (MF)-IS 72,5 315 275 10,0 13,8
10Sr-4V-10NbAI (MF)-IS 62,0 255 260 93 15,0
5Sr-4V-15NbAIl (MF)-IS 76,1 33 344 78 10,2
10Sr-4V-15NbAl (MF)-IS 67,0 27,7 285 80 11,9

Fonte: Préprio autor

A Figura 68 apresenta a comparacdo dos valores de conversdo do propano e
seletividade ao propeno nas reacdes de DOP entre os catalisadores preparados por co-
impregnacdo (COIl) e impregnagéo sucessiva (IS), utilizando a relagdo molar de reagentes
0,:C3Hg:He = 5:2:4. Para a comparacao, foram utilizadas as mesmas proporcdes de Sr, V e
Nb, visando buscar a metodologia de preparacdo de catalisadores mais eficaz no
desempenho catalitico. Os catalisadores impregnados primeiramente por Sr e em seguida
por V revelaram maiores conversdes de propano em funcdo a maiores distribuicbes
superficiais de sitios &cidos, confirmados nas analises por decomposic¢do de isopropanol
quando comparados com catalisadores co-impregnados por V e Sr. Catalisadores 10Sr-
4V-5NbAlI (MF)-IS e 10Sr-4V-10NbAl (MF)-IS, por sua vez, mostraram menores
conversdes de propano, devido a provavel maior obstrucdo de poros aos sitios acidos
Ainda, os catalisadores da série (MF)-IS exibiram maiores seletividades ao propeno,
devido a maior presenca de sitios basicos, revelados nas analises por decomposicdo de
isopropanol, que permitiram uma dessorcdo do propeno mais facil na reacdo de DOP
(CORTEZ et al., 2003).

O catalisador 10Sr-4V-10NbAIl (MF)-IS foi o mais seletivo com a sinergia entre as
propriedades acidas e basicas favoraveis a seletividade ao propeno, além das analises por
espectroscopia laser Raman, DRX e MEV indicarem a presenca menor de cristais sobre
uma superficie mais amorfa e favoravel a dispersdo de espécies V superficiais. Tais
espécies isoladas sdo mais seletivas ao propeno em reacdo de DOP (ROSSETTI et al.,
2012; ZHAO et al., 2003).
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Figura 68 - Comparacdo entre as atividades cataliticas de xSr-4V-yNbAl (MF)-COI e xSr-4V-

yNbAI (MF)-IS nas reacfes de DOP a 500°C.
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Figura 68 - Comparacdo entre as atividades cataliticas de xSr-4V-yNbAl (MF)-COI e xSr-4V-
YNbAI (MF)-IS nas reac¢tes de DOP a 500°C.
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O desempenho catalitico do catalisador mais seletivo na reacdo de DOP, 10Sr-4V-
10NbAI (MF)-IS, em diferentes relagdes molares entre oxigénio e propeno na mistura
reacional esta representado pela Figura 69 e Tabela 15. Os resultados mostram que o
aumento na fracdo molar de O, para a razdo molar O2:CsHe:He = 6:1:4, aumentou a
conversdo do propano, porém diminuiu o rendimento ao propeno, levando a sua menor
seletividade. O excesso de oxigénio, com a conversédo total de O em torno de 93% a 500
°C, pode ter originado espécies O fracamente adsorvidas sobre a superficie do catalisador,
levando & formagdo de espécies eletrofilicas (O2, O e O°) que contribuem para a
combustdo completa, e portanto, maior de produgédo de CO e COz. (AL-GHAMDI; LASA,
2014). J& as demais fragBes molares, O2:C3He:He = 5:2:4 e 4:3:4, apresentaram a
conversdo total de Oz de > 99%. Porém, a diminuicdo da fracdo de O, na relacdo molar
02:C3Hes:He = 4:3:4 diminuiu a conversdo do propano, assim como rendimento ao
propeno, diminuindo portanto a sua seletividade. O resultado pode ser em funcdo a uma
menor reposicdo de O a estrutura catalitica, levando consequentemente a maior
desativacdo catalitica, promovendo a combustdo completa do propano e/ou propeno em
temperaturas mais elevadas. Salienta-se que a reacdo de DOP seguiu o ciclo redox, no qual
o0 vanadio em maior estado de valéncia oxidou o propano para a formacéo de propeno e
agua, e o entdo vanéadio reduzido foi re-oxidado pelo O2 da mistura reacional. Além disso,
a menor presenca de O impediu a queima do coque sobre o catalisador de modo
satisfatorio, prejudicando ainda mais a atividade catalitica. O oxigénio, portanto, exerceu
um papel importante na eliminacdo dos carbonaceos por meio da sua queima, preservando
a atividade dos catalisadores durante a reacdo de DOP (MAMEDOV; CORBERAN, 1995).

Figura 69 - Atividade do catalisador 10Sr-4V-10NbAI (MF)- IS na reacdo de DOP nas relagdes
molares de O2:CsHg:He = 6:1:4 e 4:3:4.
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Tabela 15 - Resultados da atividade do catalisador 10Sr-4V-10NbAIl (MF)- IS na reacdo DOP a
500°C em diferentes relacfes molares de O,:CsHg:He

Conversdo (%) Rendimento (%) Seletividade (%)
OziCsHeSHe
CsHs CO CO, CsHs CsHs
6:1:4 66,3 26,7 299 88 13,2
5:2:4 62,0 255 260 93 15,0
4:3:4 59,3 26,0 264 6,6 11,1

Fonte: Proprio autor

As analises por espectroscopia Raman revelaram a possivel inser¢do de V ao 6xido
de nidbio para a formacdo de cristalitos, tais como B-(Nb,V)20s e VNbgO2s. O modelo
catalitico de 6xidos mistos V-Nb-O para a reacdo de DOP foi proposto por Zhao et al.
(2003) e os autores observaram a relacdo de maiores valores de conversdo do propano e
seletividade ao propeno com a cobertura bidimensional de 6xidos metalicos superficiais,
levando a concluir que as espécies V superficiais sdo os sitios ativos. Por sua vez, Borrnert
et al. (2011) notaram diferentes fases metaestaveis (V,Nb).Os capazes de promover a
reacdo de DOP, enquanto as fases estaveis VNbgOzs ndo exibirem medidas de sua
atividade catalitica. Nesse trabalho, pouco € atribuido o desempenho catalitico a tais
cristalitos formados.

A interacdo entre Nb e V pode levar a formacdo de sitios ativos de V com
propriedades cataliticas diferenciadas na reacdo de DOP. Porém uma condi¢do para um
bom desempenho catalitico € a dispersdo de sitios V sobre a matriz da nidbia. Dessa forma,
pode levar a um efeito de co-operacdo entre a acidez de Nb e as propriedades redox de
sitios V, efeito este que pode ser perdido com uma elevada razdo V/Nb (BALLARINI et
al., 2003). A distribuicdo da nidbia como ligante sobre a alumina nesse trabalho pode ter
proporcionado uma superficie mais favoravel a interagdo entre VV e Nb, embora a presenca
de Sr e V em conjunto pode ter contribuido a uma menor dispersdo das espécies
superficiais.

O estroncio como um aditivo aos sistemas de vanadio suportado em yNbAl (MF)
agiu como dopante na diminuicdo das atividades cataliticas, porém aumentou a
seletividade ao propeno em funcdo a maior basicidade e a reducdo na acidez dos
catalisadores. Por outro lado, os autores Putra et al. (2011) reportaram o aumento tanto na
conversao do propano quanto na seletividade ao propeno na reacdo de DOP, com a adicao

de Sr ao sistema V-Mo /y-Al,O3 para obter a razdo molar Sr:V:Mo = 0.5:2:4. A presenca
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do Sr ainda permitiu uma maior estabilidade a composicdo dos catalisadores durante a
reagdo de DOP, relacionada a diminuigdo da redutibilidade do vanadio, efeito esse
esperado com Sr + Nb na formulacdo dos catalisadores de V preparados nesse trabalho.
Ternero-Hidalgo et al. (2021) conduziram as analises espectroscopicas Raman e
FTIR simultaneas para estudar a relacdo estrutura-atividade de catalisadores V-Zr-O
durante a reacdo de ODH do propano. Os resultados indicaram a reagdo ocorrer via
mecanismo redox de Mars-van-Krevelin. O mecanismo proposto foi a ativacdo do
propano, etapa determinante da reacdo, ocorrer via formacdo irreversivel de espécies de
isopropoxido, que podem dessorver como propileno ou ainda oxidar para a acetona
quimissorvida. Esta ultima espécie poderia ser convertida em espécies de acetato
(CH3CHOO") e formiato (CHOO), que seriam por sua vez os precursores de COx. O
propeno formado durante a reacdo pode ser adsorvido novamente sobre a superficie e
oxidado para espécies isopropoxido por meio da reacdo com os grupos V-OH vizinhos
como sitios acidos de Brgnsted e entdo seguir as etapas subsequentes para a formacao de
COx. A diminuicdo da acidez com o teor crescente de estréncio, portanto, pode ser
compreendida pela coordenacdo de ions Sr com sitios acidos de V-OH, assim como
ligagdes de AI-OH e Nb-OH, em que os efeitos de inibigdo dificultaram o acesso do
propeno formado a tais sitios para a sua oxidacdo que resulta em uma menor seletividade a

olefina.
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6 CONCLUSAO

O método de precipitacdo para a preparacdo da boemita, como precursor da alumina,
mostrou-se um método eficiente para a obtencdo do suporte com propriedades texturais
requeridas para posterior preparacdo de catalisadores suportados.

A mistura fisica entre a boemita e &cido nidbico (HY-340), calcinados juntamente a
500°C por 5h, para teores massicos de 5, 10 e 15% de Nb2Os, resultou na formacao de um
material com poros bimodais de menores raios médios possivelmente relacionados as
propriedades texturais do 6xido de nidbio. A co-impregnacdo ou impregnagao sucessiva de
vanadio (4 atomos de V/ nm?) e estroncio (5 e 10% m/m de Sr) sobre 0s suportes nidbio-
alumina levou a reducdo das éareas especificas e volumes de poros, em funcdo do
preenchimento de poros pelas espécies superficiais de vanadio e ions Sr e/ou cristalitos
formados.

As andlises de DRX revelaram picos menos intensos e crescentes para teores mais
elevados de 6xido de nidbio, relacionados a sua estrutura amorfa sobre a alumina. A adi¢édo
de vanadio e estroncio sobre o suporte nidbio-alumina resultou na menor dispersao das
espécies superficiais, com a presenca de planos cristalograficos identificados pelos
difratogramas de raios X como os 6xidos de vanadio, nidbio e estroncio.

As analises por espectroscopia Raman e MEV também indicaram a formacéo de
cristalitos com o recobrimento superficial de Sr + V sobre a nidbia-alumina, associados
principalmente & presenca de 6xido de vanadio massico, além de outros 6xidos mistos
sugeridos nos espectros Raman, tais como V-O-Nb-O-V ou formados a partir da insercéo
de V na fase massica do Oxido de niobio. Além disso, os espectros de FTIR ainda
revelaram a atenuacdo da regido referente as ligacdes Al-OH e Nb-OH com o teor
crescente de estroncio, indicando a interacdo de ions Sr com a superficie da alumina e
nidbia.

Os perfis de RTP dos catalisadores sugeriram a presenca de espécies de vanadio e
compostos massicos formados de acordo com primeiro e segundo picos de reducdo,
respectivamente. O aumento do teor de estroncio ainda diminuiu a redutibilidade, com o
deslocamento dos primeiros picos para maiores temperaturas de reducdo, o que pode
indicar catalisadores mais estaveis e menos redutiveis.

Nos testes de decomposicdo de isopropanol, a diminui¢cdo na produgéo de propeno e

0 aumento da producdo de acetona com a elevagdo do teor de Sr para a maioria dos
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catalisadores preparados por diferentes técnicas indicaram respectivamente menor acidez e
maior basicidade. Portanto, concluiu-se que a presenca maior de sitios basicos pode
contribuir para uma maior seletividade ao propeno na reacdo de desidrogenacdo oxidativa
do propano (DOP).

Comparativamente, a adicdo sucessiva de Sr e V aos suportes YyNbAI (MF)
proporcionaram maiores valores de seletividade a olefina em relagdo ao método de co-
impregnacdo de V e Sr na reacdo de DOP, em funcdo da maior presenca de sitios basicos
da primeira série em relacdo a ultima série. Além disso, o catalisador 10Sr-4V-10NbAl
(MF)-1S foi o mais seletivo, em que as propriedades acido-base e a formacdo de menores
agregados soélidos superficiais, revelados nas andlises de espectroscopia Raman, DRX e
MEV, foram favoraveis a producao seletiva do propeno.

A avaliacdo da influéncia das razdes molares CsHg:O2 na atividade catalitica dos
catalisadores modificados com Sr na reacdo de DOP revelou a importancia da
disponibilidade de O2 na reposicéo de O a estrutura catalitica e na preven¢do da formacéo
do coque, preservando, portanto, a atividade dos catalisadores. A relacdo molar
02:C3He:He = 5:2:4 indicou ainda ser a mais adequada para o catalisador mais seletivo,
10Sr-4V-10NbAI (MF)-IS, com a seletividade ao propeno em torno de 15% e rendimento
ao propeno de 9,3% a 500°C.



148

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar andlises complementares para um ganho maior na informagdo da relagdo
atividade/seletividade catalitica com propriedades dos catalisadores modificados por
estroncio. Ex: XPS, FTIR, DFT entre outros.

- Propor estudos cinéticos detalhados, com diferentes modelos cinéticos e o seu melhor

ajuste para catalisadores modificados por estroncio;

- Empregar e avaliar outros métodos de sintese, como a impregnacdo sucessiva com a
adicdo subsequente de Sr sobre o sistema V-NbAI (MF); co-precipitacdo e impregnacgéo

seca na preparacgdo dos suportes niébio-alumina.
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