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RESUMO

Duas séries de catalisadores V,0/TiQ, e MoO,/Ti0, foram preparadas pelo processo
sol-pel seguido de secagem com CO, em condiges supercriticas. As propriedades texturais e
estruturais destes aerogeis foram caracterizadas pela medida de area superficial (BET), difragio
de raios-X e microscopia eletrénica de varredura (SEM). O método de preparagio fomeceu
oxidos mistos com eleveda drea superficial (= 130 m*/g ) e com boa dispersdo de V,0; e
MoO, em TiO, . Particulas com didmetro médio de 20 nm foram obtidas,

SYNTHESIS OF V,0/Ti0, AND MoOy/ Ti0, CATALYSTS BY SOL-GEL
PRDCESS WITH SUPERCRIT ICAL EXTRACT‘ION '

ABSTRACT

Two series of supported V,04Ti0, and MoOy/TiO, catalysts were synthetized by sol-
gel process with supercritical extration by carbon dioxide. The textural -and structural properties
of these aerogels were characterized by surface area mesurement, X-ray diffraction and SEM
analysis. This preparation method allowed to obtain mixed oxides with high surface area (=130
m?/g) and good dispersion of V,0, and MoO, on TiO,. The average particles size was 20 nm..
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INTRODUCAO

Calalisudores de Molibiddnio ¢ Van4die suportados sobre Titdnio sdo fortemente utilizados nos processos
de  hidro-dessulfurizagdo, hidro-craqueamento ¢ moetiteses de alquenos nas indistrins  petroquimicas |1).
Recentemente, estes colulisadores mostraram lmbém excelente stividade e seletividade purn a oxidagae parcial
de dlevois sliléticos |1, 2].

Devido o boa performunce desses calalisadares, virios métodos de sintese (em sido propostos pura sun
prepuragdo, Dentre os mais utilissdos destacum-se aqueles em que Vanidio ou Molibidénio é suporado sobre
Titknio a partir de VOCI, ou MoOCI, na fuse vapor, impregnago nilo aquosa de aleéxidos, ou aindu aqueles em
que se faz ums impregnaglo aquoss por oxalslos ou acttatos, Dentre esles, o método muis utilizado na
preparaglio comercial 6 por impregnagdo por oxalalos (ou acetalos), devido a maior simplicidade ¢ a maior
solubilidade dus oxalatos e acetalos. O principal objetivo desses mélodos ¢ moximizar a éres superficial ¢ a
dispersdv da fuse uliva (V,05 ¢ MoQ,) no suporte  TiO,, pois a atividade catalitica st diretamente ligada com
o lamanho dy interface vapor - fase sliva - suporie (regido cfetiva) e a dimensBo desta interfuce depende
dirctamente da dren superficinl & da dispersfio da fase ativa [3].

Embors os métodos acima discutidos permitam a confecgdo de catalisadores com ulividade cualilicn
satisluloria, eles deixam pinda a dessjar em lermos de ‘performance, devido a sua pequena Area superficial c a
ma dispersdo du lase ative sobre o suporte, que geralmente possui uma pequens drea superficial (= 30 mg ).

Uma alternativa para solucionar esles problemas ¢ aumentar o conteiido da fase ativa. Eritretanto, gste
método nlio ¢ eficicnte, pois além de ndo consequir aumeniar a dimens3o da regido efetiva, devido a ma dispersio

(Figurs-1), ndo & economicamente vidvel.

PROCESSO AEROGEL
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PROCESSO CONVENCIONAL

Figura |: Representagio esquemilica da "regifio efetiva” em catalisadores obtidos pelo processas convencionais
¢ serogel respectivamente.

Sendo assim o presente trabaltho propde utilisar o processo serogel na preparaglio de sistemas V,0,/TiO),
¢ MoO,/TiO, pars sumentar a regido efetiva. Este processo, em principio, permite aumenlar a extensdo da regiso
"eletiva” atrovés du eliminegdo do colapso estrulural que ocorre nos métodos convencionais de secngem,
permitinde assim a obtengBo de oxidos com elevada drea superficial. A boa inter-dispersdo também ¢ gurantida
pela boa homogeneidede das solugdes de purtida (mistura de alcoxidos).
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PARTE EXPERIMENTAL

Na obtenglio dos catalisadores V,0,/Ti0; ou MoQy/TiO,, duay solugdes (A ¢ B) forum preparaduy, Na
soluglio (A) uma quantidade descjada de NH,VO, (ou (NH)Mo.O,4H,0) foi dissolvida em vma solugio
aquosa de Acido nitrico. A tolal solubilisugio dns espécies NH, VO, e (NH,)Mo,0,4H,0 foi oblida com
aplicugdo de ultrasom (Sonicator model W 385). Apds a solubilizngiio, a solugdo (A) foi. adicionads a uma
solugo (B) que consislin de tetraisopropil-orlotitunalo ¢m isopropanol. Todas as yuantidedes de reagentes
utilizadas estfio desoritas na labela 1. A gelifice¢io do material se deu dentso de dez segundos . O gel oblido foi
deixado em repouso por 24 h. e enldo submetido 8 wma secaugem supereritica com CO, em umi autoclave pperada
a 60 atm e 250°C. O fluxo de CO, foi fixado em 6,0 I/h ¢ o lempo de extrag@o em 1,0 h. Apds a secapem o
material foi mantido a 110°C por duas horas & em seguida calcinado a 450°C por 16 h. O numentv de lemperalura
de 110 a 450°C se fez n uma taxa de 5°C/min

Tabels - 1; Quantidades usadas na preperagdo dos asrogeis.

Comp.prod. Tu/iPr V/iPr Mo/iPr HOTi+Y | HOMi+Mo | HNOy/iPr
Yapeso

3%V,0,/TiO, 0,26 0,005 . 187 - 0,440
#%V,0,Ti0, 0,26 0,015 - 7,27 - 0,440
3%MoDyTIO, 0,26 - D,0006 - 829 0,443
9%MoQ/Ti0, 0,26 - 0,00!8 - 8,22 0,443

Ti = Ti{OCH,), , V = NH,VO, , Mo = (NH;);Mo0,0,,411,0, iPr = Isopropanol, HNO, = Solugfo nquosa &M
HNO;; as razdes estfo expressas em mol/mol, exceto HNO, /iPr que estd expressa em ml/ml,

A caracterizagfio do material foi feita pela medida de drea espocifics (BET), difragdo de mios - X ¢
microscopia eletrdnica de varredura,

A drea especifion BET foi obtida pelo método de multiplos ponios ulilizando-s¢ ums aparctho da marca
Micromeritics, modelo AccuSorb 2100E, Os difrntogramas de raios - X foram obtidos com um difratémetro
marea Rigaku, modelo RU200B, com madiagio Ko de Cu. A morfologia das amostras foi verificada com um
micrascopio eletrfnico de varredura marca Zeiss, modelo DSM 960. '

RESULTADOS E DISCUSSAO

0 método de sintesc proposto mostrou-s¢ perfeitamente eficaz na obtengdo de catalisadores com elevada
drea especifica. A Tabela 2 mostra oy rosultados de drea superficial e volume poroso day amostras oblidas pelo

método acrogel.

Tabels - 2: Area superficiol ¢ volume poroso dos catalisadores obtidos pelo método acrogel.

el S S e — ———
Catalisador Acrogel Volume poroso
(m'/g) (em'/g)
i 3%V, 0./Ti0, . ' 130 90 l
9%V,0,/Ti0, 11 70
3%MoQ,/TiO, 13 92
5%MoO/TiO, 125 s
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Mota-se que se oblém sistemas com dreas alé 3 vezes superior ao valor médio apresentado na literatura,
que & de aproximadamente 45 m¥g pera o vanddio e 35 m¥fg para o molibidénio, ambos com a composigio
proximas de 9% [3-5]. Isto garante em prineipio uma maior regifio efetiva. A remogdo do solvenle em condigdes
supercriticas elimina a interface liquido-vapor no interior do gel, removendo assim a tensdo ntérfacial que causu
o colapso da estrutura porosa. O resultado & a obtengdo de aerogéis de baixn densidade, extremamente porosos

com ¢levada drea especifica.
As Figuras 2 ¢ 3 mostrem as micrografias obtidas para os catnlisadores de Vanddio ¢ Molibidéuio

Tespectivamente. Observa-se uma excelente dispersio do oxido de vanadio ¢ da oxido de molibidério (pontos
escuros) no suporte TiD,, Observa-se também que o lamanho des particulas  V,0. ¢ MoQ), sio pequenas, cerca
de 20 nm garantindo naturalmente ums elevada extensio da regido efetiva. (O vanadio apresentou methor

dispersdo que o molibidgnio.

(b)

Figura 2: Microgralias obtidas parn os catalisadores: a) 3%V,04/Ti0, e b) 9%V,04/Ti0O,. Os ponlos escuros sdo

particulas de 6xido de vanddio.
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Figura 3: Micrografias obtidas para os catalisadores a) 3%MoOy/TiO; & b) 9% MoO/Ti0,. Os ponlos esourod
so particulas de 6xido de molibidénio..

A figura 4 mostra os difratogramas de raios-X obtidos para os aerogeis. Nota-sc uma certa cristalinidads que
aumenta com o teor da fase ativa. Isto se deve provavelmente & sinterizagio adjacente dos gristalitos qua é

comum em fases mais concentradas. Estes fatos, porém, nio afetam a drea BET.
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Figuru 4: Dilrutogramas de Ruios-X obtidos para oa.ucruguis a) I%V,0/TI0, | by 9%V,0/Ti0,, «¢)
MO0, © d) 9%MoOyTi0,

CONCLUSAC

O processo sol-pel com secagem supercritica (ol utilizado com sucesso pary obleng@o de catalisudores
do tipo V,0yTiO; e MoOy/TiO,. As elevadas ireus superficiais, cerca de 130 m¥g e a bon dispersiio do vanadio
¢ molibidénio, quando comparade com métodos convencionais de preparagio, permite inferic que este métedo
pode fornecer calalisadores com grande regifio efetiva e que muito provavelmente spresentario um bom
desempenho catalilico.
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