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RESUMO

Este trabalho descreve a avaliagdo de 6xidos mistos porosos de vanadio e molibdénio na reacdo
de desidratacéo oxidativa do glicerol a &cido acrilico em uma Unica etapa. O trabalho divide-se
em duas partes, em que na primeira tem-se a sintese, caracterizacdo e avaliagdo catalitica dos
materiais inicialmente sem tensoativos para posterior aplicacdo das condicdes ideias
encontradas nesta etapa na segunda etapa, sendo ela a sintese, caracterizacdo e avaliacao
catalitica dos materiais porosos. Na preparacdo dos materiais sem tensoativos variou-se a
atmosfera de sintese e de tratamento térmico, mostrando que diferentes fases cristalinas eram
formadas para cada condigéo distinta e por meio do método de Rietveld fez-se a quantificacéo
dessas fases cristalinas formadas para cada amostra. Ao correlacionar as fases cristalinas
presentes em cada amostra com os resultados cataliticos, observou-se que o melhor resultado
se deu para aquela sintetizada e tratada termicamente em atmosfera de O2, no qual a fase
Mo4,65V0,35014 era predominante. Avaliou-se também a acidez dos materiais, porém 0s mesmos
apresentaram poucas quantidades de sitios &cidos totais. Analisou-se também as condi¢des para
a reacdo catalitica, variando-se a temperatura e a atmosfera de reacdo. Por meio de todo o estudo
das melhores condic¢des concluiu-se que sintetizar e tratar termicamente em atmosfera de O>
leva aos melhores resultados cataliticos e que realizar a reacdo catalitica em atmosfera de O a
320°C melhora ainda mais a atividade catalitica do material. Através de uma analise apés a
reacao notou-se que ndo houve formacdo de compostos carbonaceos e que o equilibrio na
quantidade das fases contendo o vanadio nas formas reduzida e oxidado é o responsével pela
melhor atividade catalitica encontrada e que a presenca de V** é imprescindivel para a etapa de
oxidacdo de acroleina a &cido acrilico. Na segunda etapa do trabalho, avaliou-se a influéncia da
insercdo dos poros no material pela adicdo de tensoativos a sintese em que se obteve 0sS
melhores resultados cataliticos na reacdo da desidratacdo oxidativa do glicerol. Sintetizou-se 0s
catalisadores com 3 diferentes tensoativos em 3 razdes tensoativo/(Mo+V) distintas, nas
condigdes encontradas na parte 1 do trabalho. Caracterizou-se os materiais por difracdo de
raios-X, dessorcdo de aménia a temperatura programada, porosimetria de mercurio,
picnometria de hélio, termogravimetria e fisissorcao de nitrogénio. Observou-se a formacao das
fases cristalinas iguais ao do material de referéncia (MoV-02(03)), como ja esperado e 0
aumento da porosidade para todos os catalisadores. Os materiais apresentaram acidez total
menor do que a da referéncia porém com aumento na quantidade de sitios mais fortes. N&o se
observou a formacdo de coque nas amostras analisadas apds a reacdo. Observou-se uma
melhora significativa nos resultados cataliticos comparados aos catalisadores sem poros,
principalmente para o catalisador SDS-0,10, alcancando uma seletividade para acido acrilico
de 56% e 100% de conversdo, mostrando que 0s objetivos iniciais do trabalho foram
alcancados.

Palavras-chave: Oxidos mistos. Desidratacdo oxidativa. Glicerol. Acido acrilico. Materiais
pOrosos.



ABSTRACT

This work describes the evaluation of porous vanadium and molybdenum mixed oxides in the
one-step glycerol oxydehydration to acrylic acid. The work was separated in two parts, where
the first one is the synthesis, characterization and catalytic evaluation of the materials initially
without the pores for later application of the ideal conditions found in this stage in the second
stage, being it the synthesis, characterization and catalytic evaluation of porous materials. In
the materials preparation without pores, the synthesis and heat treatment atmosphere was
varied, showing that different crystalline phases were formed for each distinct condition and by
means of the Rietveld refinement method the crystalline phases formed for each sample were
quantified. By correlating the crystalline phases present in each sample with the catalytic
results, it was observed that the best result was obtained for the one synthesized and thermally
treated in Oz atmosphere, in which the Mo4.65V0.35014 crystalline phase was predominant. The
acidity of the materials was also evaluated, but they presented few amounts of total acid sites.
The conditions for the catalytic reaction were also analyzed by varying the reaction temperature
and the reaction atmosphere. Throughout the study of the best conditions it was concluded that
synthesizing and thermally treating in O, atmosphere leads to the best catalytic results and that
performing the catalytic reaction in an O, atmosphere at 320°C further improves the catalytic
activity of the material. It was observed that there was no formation of carbonaceous
compounds and that the equilibrium in the amount of the phases containing the vanadium in the
reduced and oxidized forms is responsible for the best catalytic activity found and that the
presence of V** is essential for the oxidation step of acrolein to acrylic acid. In the second stage
of the work, was evaluated the material porosity influence in the glycerol oxydehydration to
acrylic acid. The catalysts were synthesized with 3 different surfactants in 3 different
surfactant/(Mo + V) ratios, under the ideal conditions found in part 1 of the work. The materials
were characterized by X-ray diffraction, temperature programmed desorption of ammonia,
mercury porosimetry, helium pycnometry, thermogravimetry and nitrogen physisorption. The
formation of the same crystalline phases as that of the reference (MoV-02(02)) was observed
for the porous catalysts, as already expected and was observed an increase in the porosity to all
the catalysts prepared with surfactants. The materials presented lower total acidity than the
reference, but with an increase in the number of strongest sites. No coke formation was observed
in the analyzed samples after the reaction. The catalytic tests performed in the best conditions
seen in part 1 of this work showed a significant improvement in the catalytic results compared
to the non-porous catalysts, especially for the SDS-0.10 catalyst, achieving 56% of selectivity
for acrylic acid and 100% of conversion, showing that the initial objectives of the work were
achieved.

Keywords: Mixed oxides. Oxydehydration. Glycerol. Acrylic acid. Porous materials.
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1 INTRODUCAO

O tema principal deste trabalho é a sintese de 6xidos mistos de vanadio e molibdénio
aplicados na reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol em uma Unica etapa. A busca por
catalisadores para a conversdo do glicerol a &cido acrilico tem ganhado atencdo nos ultimos
anos devido a alta demanda de glicerol, principal coproduto decorrente da crescente producao
de biodiesel no mundo, uma fonte renovavel de energia e a principal alternativa aos
combustiveis fosseis. Dentre os produtos obtidos da desidratacéo oxidativa do glicerol, o acido
acrilico se destaca devido a sua grande versatilidade de aplicacdo em produtos de interesse
industrial, além do mais, a rota atual de producéo do mesmo é de alto custo e ndo-renovavel. A
transformacéo do glicerol a 4cido acrilico em uma Unica etapa é vantajosa economicamente e
energeticamente, todavia, esta é uma rota recente e ainda pouco estudada na literatura. Neste
cenario, os 6xidos mistos de vanadio e molibdénio aparecem como bons candidatos a
catalisadores devido a suas caracteristicas bifuncionais, tendo os requisitos necessarios para as
etapas de desidratacdo e oxidacdo embutidos neles, a acidez e o potencial oxidativo,
respectivamente. Este estudo de oxidos mistos de vanadio e molibdénio tem o objetivo de
avaliar através de diversas técnicas todas as condi¢des de preparacdo e da reacdo catalitica dos
materiais incialmente sem 0s poros, para posterior aplicacdo destas condigdes na sintese e
reacdo catalitica dos materiais porosos, avaliando se a formacdo de poros ird influenciar
positivamente a atividade catalitica do mesmo. Espera-se uma melhoria no desempenho
catalitico destes materiais, por conta do surgimento de propriedades de superficie singulares
decorrentes do processo de direcionamento de poros com a adi¢do de diversos direcionadores

organicos na sintese.
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2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Revisdo bibliogréafica
2.1.1 O biodiesel como fonte de energia sustentavel

Os combustiveis fosseis vém sendo usados como fonte de energia pelo ser humano
desde meados do século XVIII com o advento da Revolugdo Industrial. ! Estes combustiveis
sdo formados pela decomposicdo de organismos vivos, que foram soterrados e fossilizados,
provocado pela acdo da pressdo e da alta temperatura geradas ha milhdes de anos atras.?
Atualmente a maior parte da demanda mundial de energia é suprida pelo uso destes
combustiveis fésseis, porém o uso dos mesmos gera um grande problema ambiental, pois a sua
queima causa a emisséo de grandes quantidades de CO> juntamente de outros gases que causam
o efeito estufa e poluem o meio ambiente, contribuindo assim para o aquecimento global,
desmatamento, acidificacdo da chuva, degradagio da camada de oz6nio e etc.>* Um dos fatores
responsaveis pela limitagdo que vem se buscando ao uso dos combustiveis fdsseis, ocorre
devido a continua reducdo da capacidade ambiental do planeta em absorver os gases oriundos
da sua producdo. Sendo assim, o desafio para o desenvolvimento energético se firma na ideia
de sustentabilidade, levando pesquisadores de todo 0 mundo a buscar novas fontes sustentaveis
para atender a demanda energética mundial, em busca de combustiveis “amigos” do meio-
ambiente.®®

Através destes fatores e da vulnerabilidade ambiental alcancada com o uso de
combustiveis fosseis, pesquisadores tém buscado alternativas para substitui-los.® O biodiesel
faz parte da classe dos biocombustiveis e é considerado um combustivel promissor neste
quesito, uma vez que reduz as principais preocupacdes ambientais e proporciona uma ligacao
harmoniosa entre a crescente procura de combustivel e a conservacido de energia.” Os
biocombustiveis sdo importantes devido a sua participagdo no ciclo do carbono, em que 0 CO>
produzido durante sua queima, é reabsorvido durante a fotossintese pelos vegetais que foram
utilizados para sua producdo, levando a um balanco zero de carbono e consequentemente a um
impacto ambiental muito menor.® Além disso, os biocombustiveis ndo possuem enxofre na sua
composi¢do, sendo assim, sua queima ndo produz os oxidos de enxofre (SO2 e SOz),
responsaveis pela chamada chuva acida.®’

O biodiesel € produzido atraves da transesterificacdo de triglicerideos, podendo ser de
origem animal ou vegetal, na presenca de um alcool, geralmente o metanol ou etanol e de um
catalisador basico, tendo como principal coproduto o glicerol (Figura 1).2 O Brasil € um dos

pioneiros no uso dos biocombustiveis, utilizando o etanol oriundo da cana de agucar desde 0s
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anos 70 e esta entre os maiores produtores de biodiesel no mundo, tendo a possibilidade de
utilizacdo de diversas matérias-primas para sua producdo como o algoddo, o dendé e a mamona,
porém cerca de 85% da producéo de biodiesel no Brasil se utiliza da soja. Essa diversidade nas
matérias-primas que podem ser utilizadas leva também a biocombustiveis com propriedades
diferenciadas.® No inicio do século o Governo Federal instaurou o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel e em 2005 foi aprovada uma lei em que se tornou obrigatdria a
adic3o de 2% de biodiesel ao diesel até 2008.% A porcentagem de adi¢io vem aumentado a cada
ano e atualmente é adicionado 7% de biodiesel ao diesel, espera-se que a partir de margo de
2019 essa porcentagem chegue a 20% .° Essa crescente utilizagéo do biodiesel vem acontecendo
ndo apenas no Brasil mas no mundo inteiro. Apesar de ser uma vantagem em termos de
sustentabilidade, o continuo aumento na producdo do biodiesel reforca a necessidade de se

buscar utilizacdes comerciais para o seu principal coproduto, o glicerol.

COR, H R,0COCH,
Catalisador
OCOR; + 3CH;0H ——> OH + R,OCOCH;4
OCOR; OH R;0COCH;
Triglicerideo Metanol Glicerol Biodiesel

Figura 1 - Representacao da reacdo de formacao de biodiesel e glicerol.
Fonte: Galadima et al. *

2.1.2 O glicerol

O glicerol (1,2,3-propanotriol, Figura 2) a temperatura ambiente é um liquido viscoso
incolor, inodoro e de sabor adocicado, derivado de fontes naturais e petroquimicas. O nome
glicerol é originado do grego glykys, que significa “doce” e foi descoberto em 1779 pelo
quimico sueco Carl W. Scheele atraves do aguecimento de azeite de oliva com PbO. Os termos
glicerol e glicerina sdo encontrados comumente na literatura, porém o termo glicerina se refere
a produtos comerciais purificados, contendo normalmente pelo menos 95% de glicerol. Em
geral, o glicerol possui uma combinagdo Unica de propriedades fisicas e quimicas, que sao
utilizados em diversos produtos comerciais, na Figura 3 pode-se verificar alguns exemplos de

setores da industria onde o mesmo ¢é aplicado.
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H H

Figura 2 - Representacdo da estrutura da molécula de glicerol.
Fonte: Mota et al. ®
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Figura 3 - Exemplos de aplicacGes do glicerol na indUstria.

Fonte: Modificado de Talebian-Kiakalaieh et al. 1°

A producdo de glicerol através da rota petroquimica foi considerada como a principal
fonte de glicerol até 2003, que baseia-se na cloracdo de propeno em cloreto de alilo, seguida de
adicdo eletrofilica de acido hipocloroso e posterior hidrolise em condicdes alcalinas, como
ilustra a Figura 4.1 No entanto, a contribuicdo da fonte petroquimica diminuiu gradualmente e
em 2008 o biodiesel tornou-se a principal fonte de glicerol.!?> A Figura 5 ilustra o crescimento
da producdo do biodiesel ao longo dos anos e nos da uma estimativa para os proximos 4 anos.
Em 2015 a produgéo mundial foi de 27 milhdes de toneladas de biodiesel e estima-se que em
2020 a produgdo chegara em torno de 37 milhdes de toneladas. O aumento crescente na
producéo deste insumo leva ao aumento consecutivo do glicerol. Nos ultimos anos, o excedente
de glicerol da fabricacdo de biodiesel aumentou enormemente e hoje representa cerca de 65%
da producéo mundial de glicerol.* Na producio do biodiesel, 10% em massa do total produzido

é composto por glicerol e 0 aumento da sua oferta estd gerando uma saturagdo no mercado do



21

mesmo, levando a quedas no preco e atingindo negativamente a economia do biodiesel, pois a

oferta cresce cada vez mais e a demanda continua praticamente igual .3

H H
l HOCI .
/\—2>HCI+/\/C1—>CI\L/ILH H

P 500°C
ropeno Glicerol
Figura 4 - Rota petroquimica para a producéo de glicerol.

Fonte: Mota et al. 1*
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Figura 5 - Producdo anual de biodiesel.
Fonte: Katryniok et al. **

O glicerol cru gerado a partir da producdo do biodiesel possui cerca de 70 a 80% de
pureza. Este contém uma mistura de diversos compostos como o metanol, glicerol, 4gua, sais
inorganicos (residuos do catalisador), acidos graxos livres, triglicerideos, metil esteres e outros
materiais organicos.*** O custo do glicerol cru esta em média de 150 US$/ton e sua valorizagdo
para um glicerol refinado, com pureza em torno de 95,5% até 99%, o leva a custar entre 900 e
1000 US$/ton.r® A valorizagdo do glicerol através da purificacdo é uma rota bastante
interessante economicamente porém ela possui algumas dificuldades como o alto custo do
processo, se tornando inviavel economicamente para 0s pequenos e médios produtores de
biodiesel.?® A oferta crescente de glicerol esta fazendo com que seu preco despenque e nesse

sentido, o mercado do glicerol continuara a permanecer fraco apesar de grandes quantidades
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estarem disponiveis, por isso o glicerol acaba se tornando um problema para a industria do
biodiesel. O baixo preco de venda pode converter esse coproduto em um residuo.*?

Devido ao grande aumento da producdo do biodiesel, o excesso da oferta de glicerol no
mercado fez com os pesquisadores voltassem sua atencdo para outras formas de valorizacao do
mesmo, ja que o mercado tradicional de consumo do glicerol j& ndo esta suportando mais a alta
demanda, além de seu refinamento ter um custo elevado.’®* Como consequéncia disso, nos
ultimos anos houve um aumento no interesse em transformar o glicerol em produtos de maior
valor agregado (Figura 6), assim como o 1,3-propanodiol, 1,2-propanodiol, lipidios, acroleina,
acido acrilico, acrilonitrilas, gases de sintese, dentre outros. Esses produtos quimicos e
polimeros tem uma extensa aplicacdo como biocombustiveis, aditivos para combustiveis,
detergentes, materiais poliméricos além de outros usos.

Parece, entdo, que o desenvolvimento de novas rotas de valorizacdo do glicerol se
mostra bastante interessante para os pesquisadores devido a versatilidade de seus possiveis
usos, a sua grande disponibilidade e a seu pre¢o bastante baixo, sendo assim a principal solugéo

para o consumo deste glicerol em excesso no mercado.

OR A
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Figura 6 - Conversdo do glicerol a produtos quimicos de maior valor agregado.
Fonte: Modificado de Bagheri et al. ¢
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2.1.3 O &cido acrilico e os desafios para sua obtencéo

Dentre as diversas rotas de valorizagdo do glicerol, a producdo de acido acrilico tem
sido uma das mais interessantes do ponto de vista econdmico e sustentavel. O &cido acrilico é
uma importante matéria-prima que tem atraido muita atengéo e isso se reflete no niamero de
publicagdes em perioddicos cientificos relacionados as palavras “glicerol” e “acido acrilico”, que
tem crescido muito nos Gltimos anos como mostra a Figura 7. Ele € um &cido mono carboxilico,
insaturado, que apresenta formula molecular: C3H402.1" Ele foi sintetizado pela primeira vez
em 1847 através da oxidacdo da acroleina na presenca de ar. Algum tempo depois, Walter Julius
Reppe descobriu uma rota sintética através da reacdo com acetileno e CO, que posteriormente
foi aplicado na industria.'® Atualmente o acido acrilico € sintetizado pela indUstria através de
uma reacdo de duas etapas, onde a primeira consiste na oxidacao do propileno a acroleina e em

seguida a oxidac&o da acroleina a acido acrilico, como é representado na Figura 8.1°

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015
Ano

Figura 7 - Publicagfes que relacionam as palavras “glicerol” e “acido acrilico”.
Fonte: Base de dados Scopus.

02 O
» + H,0
0O 120

[ o
OH

Figura 8 - Reagdo de formag&o do &cido acrilico a partir do propileno.
Fonte: Grasseli et al. *°
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A principal aplicacdo do é&cido acrilico estd voltada a producdo de polimeros
superabsorventes, utilizados em fraldas e absorventes descartaveis, além de também ser muito
utilizado na producdo de acrilato de butila, uma matéria-prima vastamente aplicada na
fabricacdo de tintas.?’ O crescimento populacional e a melhora no estilo de vida das pessoas
fizeram com que aumentasse significativamente a demanda pelo mercado de polimeros
superabsorventes no mundo, incluindo os produtos de higiene pessoal assim como as fraldas
para bebés e os papéis higiénicos.?* Uma das grandes vantagens da valorizagdo do glicerol ao
acido acrilico esta no fato de que a industria do mesmo encontra-se em expansao devido ao
crescimento continuo da demanda por acido acrilico. Além disso, se compararmos 0 preco da
tonelada do glicerol cru (150 US$/tonelada) com o do &cido acrilico (1900-1950 US$/tonelada),
observa-se uma enorme diferenca e uma grande vantagem econdémica do mercado para o acido
acrilico em relac&o ao glicerol.?0??

Em paralelo a essa crescente demanda de acido acrilico e seus derivados, esta a corrida
rumo a busca de fontes renovaveis para producdo de acido acrilico, j& que o modo convencional
utilizado pela industria é através da oxidacdo do propileno, uma olefina derivada do
petrdleo.r”?® Outra grande vantagem esté no fato de que o preco do propileno € alto, o que torna
0 uso do glicerol para a producao de &cido acrilico uma rota bastante competitiva, ja que o preco
do mesmo esta em queda e a disponibilidade cada vez maior.?

O écido acrilico pode ser sintetizado utilizando-se preferencialmente catalisadores
heterogéneos sélidos 4cidos e com propriedades oxidantes em fase gas.?> Analogo a oxidacio
do propileno, a reacdo quimica para sintetizar acido acrilico a partir do glicerol passa por duas
etapas. A primeira etapa consiste em duas desidratacfes consecutivas para a formacdo de
acroleina e na segunda etapa ocorre a oxidacao desta acroleina para acido acrilico. A Figura 9
ilustra as etapas e os produtos que cada uma forma. Cada etapa exige que o catalisador tenha
propriedades distintas. Para a etapa de desidratagdo o catalisador precisa ter propriedades acidas
para poder desidratar o glicerol, porem a primeira desidratacdo precisa ser seletiva para 3-
hidroxipropanal e acontecer preferencialmente no carbono secundario da molécula de glicerol,
pois caso a desidratagdo ocorra no carbono primario havera formacdo de acetol e perde-se
rendimento para a acroleina e consequentemente para acido acrilico. Para a etapa de oxidagdo
o catalisador precisa ter potencial oxidativo para que assim possa ocorrer 0 mecanismo de Mars-
van-Krevelen de oxidagao.2 Este mecanismo representado na Figura 10 ocorre basicamente em
trés etapas:

(1) Primeiro, o reagente que no caso € a acroleina, é oxidado pelo oxigénio presente na rede

do catalisador, seguido de uma dessor¢do do produto desta oxidacao;
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(2) Em seguida, a vacancia de oxigénio formada na rede do catalisador migra da sua origem
para um outro sitio proximo;
(3) Finalmente, uma molécula de oxigénio vinda do gas alimentado na reacdo preenche a

vacancia original, reconstituindo o estado de oxidacéo original do catalisador.

A conversdo do glicerol em acido acrilico pode se dar através da ocorréncia das duas
etapas separadamente, utilizando dois catalisadores distintos, um acido para a etapa de
desidratacdo e um com potencial oxidativo para a etapa de oxidacao. Na literatura ha relatos de
bons resultados para essas reagoes 2%, porém tem-se buscado a utilizagdo de apenas um
catalisador para esta reacéo, devido ao ganho econémico no uso de apenas um catalisador ao
invés de dois, além da simplificacdo do processo.3*? Um outro ponto importante se refere as
energias de formacdo referentes aos produtos de cada etapa separadamente, pois a reacdo de
desidratacdo tem carater endotérmico e a de oxidagdo exotérmico (Tabela 1), sendo assim a
transformacdo direta do glicerol pode ser um processo de eficiéncia energética se a energia
liberada na Gltima reacao puder ser utilizada para a reagéo anterior.3233

0

-H,0 i/on \)LOH
Acido Acrilico
Acetol

0,
H
z 'HzO 0 OH -H20 o
- 3-hidroxi 1 Acroleina
Glicerol -hidroxi-propana

Figura 9 - Representacéo das etapas de reagdo para formacdo de acido acrilico.
Fonte: Modificado de Bagheri et al.’ e Talebian-Kiakalaieh et al. 1°
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Tabela 1 - Entalpias de formacgéo de cada etapa da reacdo.

Reacdo AH (kJ.mol?)
Glicerol — Acroleina 18,0
Acroleina —— Acido Acrilico -298,3

Fonte: Omata et al. 2
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Ainda existem relativamente poucos trabalhos na literatura que utilizam uma Unica etapa

na transformacdo do glicerol em &cido acrilico. 2023263241 O primeiro artigo em que foi

realizada a obtencéo direta de &cido acrilico através do glicerol foi realizado por Deleplanque e

colaboradores 33 no ano de 2010, alcangando uma seletividade de 28,4% para acido acrilico,

porém com alta seletividade para acido acético (23%) e desativacdo. A Tabela 2 apresenta

alguns dos resultados mais relevantes em seletividade para &cido acrilico na desidratacao

oxidativa do glicerol nos Gltimos anos. Alguns trabalhos mostraram bons resultados 373%4,

porém ainda existem diversas possibilidades a serem exploradas na reacdo em si € nos

catalisadores. O principal desafio, tem sido alcancar rendimentos elevados para acido acrilico

e evitar a desativacdo do catalisador como consequéncia da formacdo de coque, além da

formacéo de produtos secundarios (por exemplo o acido acético).

Tabela 2 - Resultados para conversao direta do glicerol e seletividade para acido acrilico retirados da

literatura.
Catalisador Co_nverséo do Seletividade Seletividade Referéncia
glicerol (%) paraac. acr. (%) para COx (%)

MoV/SiW/Al;03 100 12 55,6 24
V20s5-MFI 100 17 > 60 4
Mo-V-O 95 20,1 40 36
W.V-0O 100 23,7 54,7 3
W-V-0 100 26 47 26
Mo-V-O 100 26,3 35,1 3
Mo-V-Te-Nb-O 99,6 28,4 44.8 3
Mo-V-O 94 32 20 42
W-V-Nb-O 100 33,7 42,7 32
W-V-Nb-O 100 51 35 43
2.5Wt%P04/W22V0.4Nb2.4014 100 59,2 22,3 32
Cs(VO)o.2(PM0)os5(PW)os 100 60 13,2 3
Vanadosilicatos 93,6 85,4 10 40

Fonte: O autor.
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2.1.4 Oxidos mistos de vanadio e molibdénio como catalisadores bifuncionais na
desidratacdo oxidativa do glicerol.

Nos ultimos anos, diversos grupos de pesquisa tém estudado a desidratagcdo oxidativa
do glicerol usando catalisadores &cidos como as zeolitas*, os fosfatos®33®,
heteropoliacidos?®31% e os dxidos mistos metalicos,26:3436:3743

Os dxidos metalicos apresentam propriedades muito singulares e estes se caracterizam
como bons catalisadores para a reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol. Uma destas
caracteristicas é a propriedade redox, conceito que é considerado como sinbnimo do mecanismo
de Mars-van-Krevelen na literatura. Essa propriedade se torna exploravel a partir do momento
em que o catalisador possuir uma ligacdo metal-oxigénio adequada (for¢a moderada), pois caso
a ligacdo for muito forte o oxigénio da rede do catalisador ndo sera transferido e
consequentemente ndo havera a oxidacdo, além de uma estrutura cristalina flexivel, ndo s
capaz de conter o oxigénio da rede, mas também de acomodar a vacancia que é formada durante
0 mecanismo de oxidacdo sem ocorrer o colapso estrutural, além de ser capaz de uma rapida
difusdo de oxigénio por esta vacancia.** Outra caracteristica bastante interessante dos 6xidos
metalicos corresponde a seus sitios ativos serem multifuncionais, podendo conter diferentes
metais a0 mesmo tempo e tambem ter diversas funcionalidades na reagéo. Os 6xidos mistos sao
espécies muito interessantes para a desidratacdo oxidativa do glicerol pois usando metais
diferentes, podemos combinar as qualidades que desejamos para o catalisador.

Os 6xidos mistos contendo vanadio e molibdénio em especial sdo muito atrativos como
catalisadores, devido a sua capacidade de catalisar diversas reacdes, como a desidrogenacao
oxidativa do etano, oxidacdo do propano, oxidacdo do n-butano, dentre outras.*® Alguns
pesquisadores ja exploraram o uso de catalisadores a base de vanadio e molibdénio juntamente
com um terceiro metal (Nb ou W, por exemplo) na reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol,
porém ainda se vé poucos trabalhos utilizando-se apenas vanadio e molibdénio como os Unicos
metais. A primeira reacédo de desidratacdo oxidativa do glicerol em uma Unica etapa utilizando-
se Oxidos mistos de vanadio e molibdénio foi em 2010 onde Deleplanque e colaboradores
alcancaram conversdo de 100% para o glicerol e seletividade de 26,3% para &cido acrilico.
Alguns anos depois Shen e colaboradores *¢ em 2014 alcangaram 90% de converséo e 20,1%
de seletividade para &cido acrilico. O trabalho mais recente e também vindo do nosso grupo de
pesquisa é de Possato*? e colaboradores, alcangando uma conversio de 97% e seletividade de
32% para acido acrilico, totalizando até hoje apenas 3 trabalhos que utilizam éxidos mistos de

vanadio e molibdénio como catalisadores para a desidratacéo oxidativa do glicerol. Sdo poucos
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trabalhos e com valores ainda baixos de seletividade para &cido acrilico, o que torna esse
material ainda muito exploravel na reagdo de desidratacdo oxidativa do glicerol. A Figura 11
mostra 0 numero de publicacbes em periodicos cientificos de 2010 até 2016 referentes as
palavras “glicerol”, “desidrata¢do oxidativa” e “6xido misto”. Observa-se que de 2010 a 2016
h& uma tendéncia no crescimento de publica¢des, porém as mesmas ainda sdo poucas, 0 maximo
alcancado foram 6 em 2015 e em 2016, o que reforca ainda mais a necessidade de se estudar
mais a fundo o uso de 6xidos mistos nesta reacdo e ainda mais 0s compostos por vanadio e
molibdénio.

O uso destes 0xidos mistos se torna bastante interessante nesta reacdo devido a este
sistema possuir sitios ativos e ser seletivo. A versatilidade do vanadio como catalisador para
diferentes reacdes em fase gasosa é uma caracteristica notavel desse elemento, provavelmente
tnico em toda a tabela periddica.*® A acidez do vanadio juntamente com a sua capacidade em
adotar diversos estados de oxidacdo, combinados com a capacidade do molibdénio de acomodar
bem o vanadio na estrutura do 6xido, devido a proximidade no xdtamanho de seus raios
atdbmicos (Mo: 139 pm; V:134 pm), os torna Otimos candidatos a um bom catalisador
bifuncional **4" A combinacdo de vanadio e molibdénio proporciona uma facilidade na
dindmica dos estados de oxidacdo do vanadio (V*°/V**) através do mecanismo de Mars-van-
Krevelen de oxidagdo.*

A natureza dos sitios ativos nos 6xidos mistos a base de vanadio e molibdénio séo
influenciaveis as condicdes de reacdo, assim como a temperatura e a atmosfera de tratamento
térmico, a temperatura de reacdo e a composi¢do do gas alimentado durante a reacdo. Qualquer
variacdo nestas condicOes levara a formacao de fases cristalinas distintas e consequentemente
pode levar a resultados cataliticos diferentes, o que torna estes materiais incrivelmente
exploraveis na sintese e na posterior avaliacdo catalitica, confirmando o grande potencial deste

material na reacéo de desidratacdo oxidativa do glicerol.



29

& 10
S
= 9-
e .
- 8-
(<] J
= 7]
1 -~
o 6
wn b -
‘:ois__ -
5 4 il
=3 @
3 2-
%1]
y ol B W W W N W

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Ano

Figura 11 - Namero de publica¢des anuais em periodicos cientificos relacionados as palavras
“glicerol”, “desidratagdo oxidativa” e “6xido misto”.
Fonte: Base de dados Scopus.

2.1.5 Ainfluéncia da porosidade nos catalisadores

Os materiais porosos tém sido amplamente estudados na literatura como catalisadores e
como suportes para catalisadores. A presenca de poros e de suas caracteristicas como o
tamanho, forma e posicdo, levam a esses materiais propriedades diferenciadas, possibilitando
inGmeras aplicacdes em diferentes areas.*® De acordo com as definigdes da IUPAC os materiais
porosos podem ser divididos em trés classes distintas de acordo com o tamanho dos seus poros,
séo eles os microporosos (tamanho de poro < 2 nm), mesoporosos (tamanho de poro entre 2-50
nm) e 0s macroporosos (tamanho de poro > 50 nm).*® A aplicacdo de materiais porosos como
catalisadores tem chamado muita atencdo devido ao aumento da area superficial e da porosidade
levar a um aumento consecutivo da acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos do catalisador,
0 que pode levar a um aumento no rendimento do produto final desejado. A Figura 12 mostra
uma representacdo da superficie de um material poroso e um ndo poroso, onde muito mais sitios

ativos estdo disponiveis no material poroso comparado ao ndo-poroso.
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Figura 12 - Representacao da superficie e dos sitios ativos acessiveis de um sélido poroso e um ndo
poroso.
Fonte: Modificado de Rouquerol et al. %

O conhecimento da morfologia dos poros do catalisador é de grande utilidade na
compreensdo do comportamento catalitico no ambiente reacional. Por um lado o processo
catalitico ocorre na superficie do catalisador, entdo sua area afeta fortemente a atividade
catalitica. Por outro lado, para atingir a superficie, as moléculas de reagente devem percorrer o
sistema poroso, assim como os produtos de reagdo tém de deixar o catalisador. O processo de
transferéncia de massa dentro dos granulos depende do tamanho dos poros (difusdo de massa
nos macroporos, difusdo de Knudsen em mesoporos e difusdo molecular em microporos) e do
fator de tortuosidade. A desativacdo também é afetada pelo tamanho dos poros, alguns
exemplos sdo o bloqueio dos micro e mesoporos e a cobertura das paredes dos macroporos por
depdsitos carbonaceos. Por esses motivos € de extrema importancia identificar a forma e o
tamanho dos poros formados no material de interesse.>

As principais caracteristicas morfologicas de interesse quando se utiliza materiais
porosos sao a area superficial, o volume de poros, a area e a distribui¢do de volume dos poros.
Existem diversas técnicas para determinar essas caracteristicas e a escolha da técnica ira
depender do tipo de poros que o material possui. Alguns exemplos de técnicas de caracterizagdo
séo:

(1) Fisissorcéo de N2
E a técnica mais usada para determinar a area superficial de um material e é usado em

materiais que possuem micro € mesoporos.
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(2) Porosimetria de Hg
Esta técnica é usada em materiais com meso e macroporos e nos da informacdes sobre
0 volume e a distribuicdo de tamanho dos poros
(3) Picnometria
A picnometria é feita mais comumente com He e € utilizada para identificar o volume

total de poros ou a porcentagem de porosidade que possui o0 material.

Diversos esforcos tem sido feitos na Ultima década para a sintese, caracterizacdo e
aplicacdo de materiais porosos, principalmente devido as suas caracteristicas estruturais e na
textura do material.>® Diferentes tipos de materiais porosos, tais como as argilas, aluminas,
nanotubos de carbono, zedlitas e assim por diante, tem sido extensivamente descritos e
estudados na literatura.*® Geralmente, compostos com uma elevada area superficial e com meso
e macroporos em sua estrutura possuem uma performance catalitica muito melhor,
especialmente em reagGes cataliticas de moléculas grandes.>®

Materiais porosos apresentam um desempenho catalitico muito melhor comparado aos
oxidos mistos de baixa porosidade. Além das interacdes sinergéticas entre os componentes da
estrutura do material que levam a um aumento da atividade catalitica e da seletividade do
material, a criacdo de poros pode proporcionar uma superficie altamente desejavel.>* E de
grande importancia entender a relacdo entre a porosidade e a atividade catalitica, a fim de
compreender a catalise desta reacdo a nivel molecular. Um estudo feito por Alves-Rosa e
colaboradores®, onde avaliou-se a adi¢do de diferentes tensoativos em ceramicas zirconias
sulfatadas na reacdo de desidratacdo do etanol, revelou que as amostras que apresentaram o
melhor desempenho catalitico foram aquelas em que os sitios ativos estiveram mais disponiveis
para promover a reacdo, isto €, combinando uma éarea superficial elevada, porosidade e
quantidade de sitios acidos.>® Um outro estudo recente feito por Ishikawa e colaboradores®®,
mostrou que a adi¢do de um tensoativo pode controlar o tamanho do cristal formado e a area
formada pode esclarecer a dependéncia da atividade catalitica sobre a area externa do
catalisador. Este estudo testa o efeito da adicdo de um tensoativo (Dodecil Sulfato de S6dio) no
Oxido misto MosVOxem oxidagdes seletivas do etano, propano e da acroleina. O mesmo estudo
mostra que a conversdo da acroleina pelos catalisadores é claramente dependente da area
externa dos mesmos, sugerindo que a acroleina € convertida na superficie externa do
catalisador.®® Este estudo estimula ainda mais a investigacdo da insercdo de poros em Oxidos
mistos metalicos, devido ainda néo existir nenhum relato na literatura do uso dos mesmos da

desidratacdo oxidativa do glicerol a acido acrilico.
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Os oxidos mistos de vanadio e molibdénio geralmente apresentam baixa area
superficial, o que pode ser uma limitagdo em relagdo a aplicagdo em catalise. Pensando nisso,
o desenvolvimento de catalisadores 6xidos de vanadio e molibdénio porosos pode levar a um
estudo muito interessante e ainda ndo realizado na literatura com aplicacdo em catalise, mais
especificamente na reacdo de desidratagcdo oxidativa do glicerol, e acredita-se que a insercéo de
poros pode alavancar ainda mais as caracteristicas positivas deste material e gerar uma melhora

na atividade catalitica do mesmao.

2.2 Objetivos

Objetivo geral

O objetivo principal deste projeto de pesquisa é o desenvolvimento de catalisadores
porosos a base de dxidos mistos de vanadio e molibdénio via sintese hidrotérmica para a
conversdo em uma Unica etapa do glicerol em &cido acrilico, buscando entender como as
condigdes de sintese e de tratamento térmico influenciam na formacédo das fases, além de
avaliar as melhores condi¢des de reacdo catalitica. Com estas informacdes, avaliar por fim
como a adicdo dos poros irdo influenciar nos resultados cataliticos, esperando-se que haja

um aumento na seletividade para &cido acrilico.

Obijetivos especificos

¢ Desenvolver um método de sintese adequado, incialmente sem a adi¢do de tensoativos,
para identificar as condi¢cfes de sintese e de tratamento térmico que forme um material
com a fase mais ativa para oxidacdo da acroleina a acido acrilico, além de acidez
suficiente para a etapa de desidratagéo.

¢ Realizar um estudo catalitico variando-se a temperatura e 0 gas de arraste da reacdo para
avaliar as condicOes ideais que resultem na maior seletividade para &cido acrilico, para
assim, obter a amostra com o melhor desempenho catalitico e que esta seja utilizada
posteriormente para a incorporagdo dos poros.

e Incorporar poros na amostra com melhor desempenho catalitico sintetizada na primeira
etapa, avaliando se a incorporagdo dos poros ira influenciar em uma melhora nos
resultados cataliticos, além de estudar as diferencas entre os tensoativos incorporados e a

influéncia dos tamanhos de poros formados no desempenho catalitico da amostra.
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2.3 Materiais e métodos
2.3.1 Sintese dos catalisadores sem tensoativos (Parte 1)

A sintese dos oOxidos mistos foi realizada baseada em um método hidrotérmico
previamente descrito por Katou e colaboradores.®” A principal diferenca foi o controle da
atmosfera de sintese utilizando os gases N2 e O.. Um total de 0,84 g de sulfato de vanadila
(VOSOg4) foi dissolvido em 13,94 mL de agua deionizada. Separadamente, 1,28 g de
paramolibdato de aménio ((NH4)sM07024.4H,0) foi dissolvido em outros 13,94 mL de agua
deionizada. Ambos foram mantidos sob agitacdo durante 10 min a temperatura ambiente e apds
a dissolugéo completa, as duas solugdes foram misturadas e deixadas sob agitagdo durante mais
10 min a temperatura ambiente. Nesta etapa, a solugdo resultante possuia um pH=2,8 e com
uma razao molar Mo/(Mo+V) de 0,60, no qual corresponde a composi¢cdo 6tima que gera a
maior conversio de glicerol a acido acrilico, como testado ja testado em um estudo prévio.*?
Em seguida, a solugdo foi inserida em um reator de aco inoxidavel, representado na Figura 13,
que possui um recipiente interno de Teflon de 50 mL. Preencheu-se com a solugdo até
aproximadamente 70 % de sua capacidade. Apos fechado, alimentou-se com o respectivo gas
(N2 ou O3) por sucessivos ciclos de alimentagéo e purga para ambientacdo, deixando o reator
com uma presséo interna de 6 Kgf.cm. O reator foi inserido em um banho de glicerol, aquecido
por uma chapa com controle de temperatura. A reacdo hidrotérmica ocorreu a 160 °C durante
48h sob condicdes estaticas. O sélido formado foi separado através de centrifugacéo e seco em
uma estufa a 60 °C por 24 h. As amostras foram nomeadas de acordo com a atmosfera de sintese
utilizada, por exemplo, para as amostras sintetizadas em atmosfera de nitrogénio deu-se 0 nome
MoV-N: e para as sintetizadas em oxigénio MoV-0O,. Em seguida as amostras foram submetidas
a calcinacdo a 500 °C com a atmosfera sendo composta por 100 % de N2 ou 100 % de Oz e
obteve-se no final quatro amostras distintas nomeadas como MoV-02(02), MoV-02(N2), MoV-
N2(O2) e MoV-N2(N2), onde o0 nome refere-se a atmosfera de sintese e entre parénteses a atmosfera

de calcinacao, respectivamente.
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Figura 13 - Representagdo do reator utilizado para a sintese dos 6xidos mistos.
Fonte: O autor.

2.3.2 Caracterizacges dos catalisadores sem tensoativos (Parte 1)

A evolucdo das fases cristalinas durante o aquecimento das amostras MoV-N2 e MoV-
02 foram analisados por difracdo de raios-X in situ no Laboratdrio Nacional de Luz Sincroton
(LNLS) localizado na cidade de Campinas-SP. Para a andlise foi usada a radiacdo sincroton
com comprimento de onda de 1,6522601 A e energia de 7,5 keV. O tratamento térmico foi
realizado da temperatura ambiente até 500 °C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em
uma atmosfera de 5 %0> e 100 %N. Os dados foram coletados em um intervalo 26 de 7° até
60°.

As formacOes das fases cristalinas dos catalisadores apds a reacdo foram analisadas
utilizando um difratbmetro de raios-X convencional modelo RigakuMiniflex 600, com
monocromador de grafite, tubo de cobre e comprimento da radiacdo (Cu K-alfa) de 1,5418
angstrom. Os dados foram coletados em um intervalo de 26 de 5° até 60°, com velocidade de
varredura de 2° min, operando com 30 kV e 30 mA. Todas as fases cristalinas das amostras
foram identificadas com o software Crystallographica Search Match e depois quantificadas
através do refinamento pelo método de Rietveld usando o software TOPAS® 4.2.

Analisou-se a quantidade de &tomos de vanadio e molibdénio presentes na agua-mée do
catalisador logo apos a sintese através de analise quimica, para avaliar a incorporacdo de cada
elemento nas amostras. As analises foram realizadas em um espectrdmetro Optima 8000 ICP-
OES.

As analises termogravimétricas dos catalisadores apos a reacdo foram conduzidas sob
uma atmosfera de 100 %0, em uma vazdo de 100 mL/min, usando uma termobalanga SDT
Q600 TGA / DSC no intervalo de temperatura de 30 a 600 °C com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min. A fim de observar se houve a formagdo de produtos carbondceos nos

catalisadores.
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A acidez dos catalisadores antes e depois da reacao catalitica foi medida atraves da
técnica de dessorcao de amoénia a temperatura programada. Nos experimentos, em torno de 250
mg de amostra foi submetida a uma vazao de hélio (60mL/min) a 300°C durante 1 h e em
sequida resfriado até 100°C. A essa temperatura, a amostra foi exposta a uma vazao de 60
mL/min de 1 %NH3/99 %He durante 1 h. Apos isso, a amostra foi submetida novamente a uma
vazdo de He (60 mL/min) durante 1 h ainda a 100 °C, para a retirada do excesso de NHa.
Finalmente, a amostra foi aquecida de 100 °C a 500 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
sob vazdo de He (60 mL/min). A guantidade de amodnia desorvida por grama de amostra foi
medida através de um espectrometro de massas Pfeiffer Vacuum Prisma Plus EMQ modelo
220.

A obtencdo da area especifica das amostras foi feita através de técnica de fisissorcdo de
nitrogénio, onde as medidas foram realizadas a temperatura de nitrogénio liquido (-196 °C) e
presséo relativa entre 0,001 e 0,998 em um sistema Micrometrics ASAP 2010. As amostras
foram pré tratadas sob vacuo (~10x10°Pa) durante12 h a 200 °C. O método BET foi utilizado
para determinar as areas superficiais (Sger).>*

As medidas de espectroscopia de absorcdo de raios-X foram realizadas na borda K do
vanadio no modo de transmisséo na linha XAFS1 do Laboratério Nacional de Luz Sincroton
(LNLS). A linha XAFS1 é equipada com um monocromador (Si (111) para o vanadio),
operando no modo Bragg, para a selecdo do intervalo escolhido de energia de raios-X. O
monocromador foi calibrado ajustando o primeiro ponto de infleccdo na borda K do padréo
metalico (5465 eV para o vanadio). As amostras foram preparadas utilizando-se membranas,
cuja espessura foi escolhida de modo que o salto de absorcdo na borda ficasse préximo de 1. A
analise dos dados XAS utilizando o software de interface grafica Athena permitiu a especiacdo
do vanadio por meio de combinacdes lineares dos espectros (de -20 a 120 eV ao redor da borda),
usando trés espectros combinados para melhorar a relacdo sinal-ruido. As referéncias utilizadas

para as analises quantitativas foram: V203, V204, V205 e folha metalica de vanadio.

2.3.3 Sintese dos catalisadores com tensoativo (Parte 2)

A sintese destes catalisadores foi realizada através do mesmo tratamento hidrotérmico
em que foi feita a sintese dos materiais sem tensoativos. Uma massa conhecida de sulfato de
vanadila (VOSOg4) foi dissolvida em &gua deionizada. Separadamente, paramolibdato de
amonio ((NH4)sMo07024.4H,0) foi dissolvido em outra quantia de &gua deionizada. A proporc¢ao
utilizada em mols dos reagentes utilizados foi de 1;0,2;300 VOSO4/(NH4)sM07024.4H20)/H>0,
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com a mesma razdo Mo/(V+Mo) de 0,6. Ambos foram mantidos sob agitacdo durante 10 min a
temperatura ambiente e ap6s a dissolugdo completa, as duas solugdes foram misturadas e
deixadas sob agitacdo durante mais 10 min a temperatura ambiente. Em seguida adicionou-se
0 tensoativo e deixou-se sob agitacdo durante 40 min. Variou-se a razdo tensoativo/(Mo+V) de
0,05, 0,10 e 0,15 mol utilizando-se dodecil sulfato de sédio (SDS), brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) e tergitol a fim de testar o0 comportamento da geracdo dos poros com 0s tensoativos
anionicos, catidnicos e nao-ibnicos, respectivamente. O procedimento para a sintese ocorreu da
mesma maneira que a sintese sem tensoativos, com a diferenca de que a sintese foi realizada apenas
em atmosfera de O,. Apds a sintese totalizou-se 9 amostras sendo que as mesmas foram submetidas
a calcinacao apenas em atmosfera de 100 % O,. As amostras foram nomeadas a partir do nome do

tensoativo e da razdo tensoativo/(Mo+V) que foi utilizada, como por exemplo, CTAB-0,05.

2.3.3.1. Caracterizaces dos catalisadores com tensoativos (Parte 2)

Os catalisadores foram caracterizados apds serem tratados termicamente a 500 °C
durante 2 horas sob atmosfera oxidante e ap6s a reacao catalitica. Avaliou-se a formacédo das
fases cristalinas para os catalisadores antes e depois da reacdo através da difracdo de raios-X
utilizando um difratbmetro de raios-X convencional modelo RigakuMiniflex 600, com
monocromador de grafite, tubo de cobre e comprimento da radiacdo (Cu K-alfa) de 1,5418
angstrom. A velocidade de varredura foi de 2% min. Operando com 30 kV e 30 mA. Todas as
fases cristalinas das amostras foram identificadas com o software Crystallographica Search
Match e depois quantificadas através do refinamento pelo método de Rietveld usando o
software TOPAS® 4.2.

Determinou-se a porosidade através da técnica de porosimetria de intrusdo de Hg. As
medidas foram realizadas em um equipamento da Micromeritics - Autopore 111, operando para

a determinagdo de poros com diametro minimo de 3 nm. Calculou-se o didmetro de poros pela
~ 2ycosf - ~ ;. A
equacdo de Washburn (r = _T)’ utilizando valores de tenséo de superficie e angulo de

contato de 0,489 N/m e 135°, respectivamente. Todas as amostras antes das analises foram
submetidas a uma pressédo menor que 50 umHg para limpeza da superficie.

O tamanho e morfologia dos cristais dos catalisadores foram observados por
microscopia eletrbnica de varredura sobre o microscopio FEI Magellan 400L. As amostras
foram previamente depositadas em suporte para amostras de aluminio e recobertas com ouro

durante 30 s.
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As medidas de XPS dos 6xidos mistos e dos 6xidos puros foram realizadas utilizando
um espectrometro UNI-SPECS UHV com uma fonte de Mg-Ka (A=1253,6 ¢V). As amostras
foram deixadas durante a noite sob vacuo (<3,7.10! Pa). As energias de ligacdo dos elementos
quimicos foram determinadas ajustando os espectros medidos e fazendo referéncia ao pico de
C 155 (285,1 eV), com precisdo de + 0,1 eV. O ajuste das curvas foi realizado com o software
CasaXPS, utilizando a funcéo de linha de base Shirley e o perfil Voigt (70% gaussiano e 30%
Lorentziano).

A fisissorcdo de N, as analises termogravimétricas e a medida de acidez destes

catalisadores foram realizadas da mesma forma como descrita no item 2.3.2.

2.3.4 Reacdo Catalitica

As reacdes cataliticas dos materiais sintetizados sem os tensoativos foram conduzidas
em fase gés a diferentes temperaturas (290, 320 e 350°C) em pressdo atmosférica utilizando um
reator de leito fixo e gas de fluxo continuo, sendo que foram testadas diferentes composicdes
para o gas de fluxo (100%0O2, 100%N> e 20%0,). As reacOes cataliticas dos materiais
sintetizados com os tensoativos foram conduzidas em fase gas a 320 °C em pressdo atmosférica
utilizando um reator de leito fixo e gas de fluxo continuo com composi¢éo de 100%0. A Figura
14 apresenta uma representacdo da linha em que foi feita a reacdo catalitica. Para a reacdo
catalitica, uma quantidade de 200mg da amostra calcinada foi pesada e inserida no reator, no
qual foi aquecido até a temperatura de reacdo com fluxo de gas continuo e mantido nesta
temperatura por 15 min. A composi¢do do reagente utilizado na reacdo é de 10% de glicerol
(Sigma-Aldrich, 99%) em &gua com um fluxo de 0,05 mL/min. Os produtos foram coletados
em um condensador a 1°C e as aliquotas foram retiradas a cada 1 h até que se completassem as
6 h de reacdo. Os produtos foram analisados através de um cromatografo a gas (Shimadzu GC-
2014) equipado com uma coluna capilar (RTX-1, 30 m, 0:32 mm, 1 mM) e um detector
ionizante (FID). Antes de cada injecdo no cromatdgrafo, uma massa conhecida de n-butanol era
adicionada como padrdo interno. A conversao do glicerol e a seletividade dos produtos foram
calculado de acordo com as equagOes 1 e 2, respectivamente. O balanco de carbono foi

calculado de acordo com a equacéo 3.
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Figura 14 - Representacao esquematica da linha de reacdo catalitica.
Fonte: O autor.
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2.4 Resultados e discussao

e Partel

CaracterizagOes dos catalisadores

A sintese hidrotérmica resultou em um rendimento em sélidos bastante alto e
consequentemente uma grande incorporacdo dos atomos de vanadio e molibdénio no sélido
sintetizado (Tabela 3). A sintese realizada em atmosfera de oxigénio se mostrou muito mais
efetiva do que a realizada em atmosfera de nitrogénio, ja que quase 100 % dos &tomos de
vanadio e molibdénio foram incorporados no sélido final, o que concorda com os resultados de
rendimentos, onde a sintese em oxigénio teve um rendimento superior.

As amostras também foram submetidas a analise elementar de CHNS (Tabela 3), onde
os resultados mostram que ndo houve quantidades significativas de nenhum dos elementos
analisados no sélido sintetizado, indicando que os elementos N e S presentes nos precursores
se mantiveram na agua-mae como pares i6nicos na forma de NHs" e SOs*. Sendo assim,
acredita-se que o precipitado formado esta livre de sais precursores e € composto por 6xidos

mistos de vanadio e molibdénio.

Tabela 3 - Dados experimentais de sintese, analise quimica e analise elementar CHNS para os sélidos
sintetizados.

% do elemento
incorporado no solido

Rendimento Raz&o molar
Amostra  pHrina  em sélidos Mo VvV Mo/(Mo+V) no
(%) solido
MoV-N; 2,5 72,4 70,6 85,2 0,55
MoV-0, 1,8 98,1 98,8 97,3 0,60

Fonte: O autor.

A formacao das fases cristalinas destes materiais e as mudancgas das mesmas durante o
tratamento térmico em atmosferas oxidante e inerte foram acompanhadas por difracéo de raios-
X (Figura 15). A Tabela 4 lista os compostos cristalinos e 0 JCPDS PDF (powderdiffraction
files) associados a sintese e ao tratamento térmico realizado para todas as amostras, assim como
a temperatura, a atmosfera em que os mesmos foram obtidos e o0 estado de oxidacao do vanadio

e do molibdénio na fase cristalina correspondente.
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Observou-se através da Figura 15 uma grande mudanca na formagdo das fases
cristalinas durante o tratamento térmico, onde cada amostra apresentou a formacao de fases
cristalinas distintas ao variar-se 0 gas. Na Figura 16 € possivel observar as fases presentes nas
amostras tal como sintetizadas e ap0s o tratamento térmico a 500°C em atmosferas de N2 e Oa.
Todas as fases cristalinas foram identificadas através do software Crystallographica Search
Match e quantificadas com 0 TOPAS® utilizando o método de Rietveld (Figuras 16 e 17). A
Figura 16 mostra claramente que a formacdo das fases € totalmente dependente da atmosfera
tanto de sintese quanto de tratamento térmico, pois houve uma formacgdo muito distinta nas
fases e na quantidade de cada uma para cada amostra. A Figura 17 apresenta a quantificagéo
das fases cristalinas presentes em todas as amostras, tanto as apenas sintetizadas quanto as

tratadas termicamente.
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Figura 15 - Padrdes de DRX com aguecimento para as amostras (a) MoV-N; tratada em atmosfera de O, (b) MoV-O; tratada em atmosfera de Oz, (c) MoV-
N tratada em atmosfera de N e (d) MoV-O, tratada em atmosfera de Na.
Fonte: O autor.
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Tabela 4 - Compostos cristalinos formados a partir da sintese, do tratamento térmico e ap06s a reagdo catalitica com suas respectivas condic¢Ges de formacéo e
os estados de oxidacdo do vanadio e do molibdénio para cada fase cristalina.

Estado de oxidagéo

Compostos ]
o JCPDS PDF Tipo de formacéo Temperatura (°C)  Atmosfera \Y/ Mo
cristalinos
(NH4)sM07024 70-0957 Precursor T.A. Ar - 6
VOSO4 19-1412 Precursor T.A. Ar 4 -
Mo3VOx - Sintese 160 N2 - -
Sintese/ Decomposicao térmica/
MoOs3 89-5108 ) ) 160/500/320 02/20%0- - 6
Pds-reacao
MoVOs 77-0649 Sintese / Pos-reagdo 160/320/350 02/20%0, 4 6
Mo00.88V0.1202.94 81-2414 Sintese 160 02 5 6
Mo04.65V0.35014 31-1437 Decomposicao téermica 500 0)) 5,6 5,6
MoV20s 74-0050/74-2366 Decomposicdo térmica 500 O2 5 6
Decomposicao térmica / Pos-
MoO:2 32-0671 3 500/350 N2/20%0> - 4
reacao
V203 71-0347 Decomposicdo téermica 500 N2 3 -
VO2 82-0661 Decomposicao térmica 500 N2 4 -
V305 72-0524 Decomposicao térmica 500 N2 3,3 -

Fonte: O autor.

4%
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Figura 16 - Refinamento Rietveld com fases indexadas para as amostras tal como sintetizadas e
tratadas termicamente. Os resultados do refinamento sdo mostrados em vermelho e a diferenca para o
valor medido em azul.

Fonte: O autor.
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Figura 17 - Porcentagem de fases presentes para todas as amostras.
Fonte: O autor.
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Analisando as amostras separadamente, nota-se que quando os Oxidos mistos sdo
sintetizados em atmosfera inerte é observado somente a formacdo da fase MozVOx,
correspondente a estrutura cristalina ortorrbmbica para este 6xido misto ja relatado
anteriormente em outros trabalhos 243656575960 "com picos caracteristicos em 20= 9°, 24° e
49°. Quando a sintese € realizada em atmosfera oxidante, outro tipo de padréo de difracdo é
observado, composto por trés diferentes fases cristalinas sendo que a majoritaria com uma
quantidade de quase 70% na amostra é a fase Moo gsVo,1202,94, COMo podemos ver na Figura 7.
Quando a sintese € realizada na presenca de N2, devido a sua ndo reatividade, a atmosfera néo
influencia durante a sintese. No entanto, quando O é usado, a atmosfera oxidante contribui na
sintese, por isso foi formado quase 70% da fase M0ogsVo0,1202,.04, N0 qual € derivada da fase
cristalina MoOs.

Quando a amostra sintetizada em atmosfera oxidante é submetida a um tratamento
térmico também em atmosfera oxidante, observa-se a formacao de outras trés fases cristalinas,
onde a mais encontrada foi a Mo04.esVo.35014 com quase 50% de presenga na amostra.
Encontrou-se também uma quantidade substancial da fase MoV20s, no qual ja foi reportado
por Possato e colaboradores % gerando bons resultados na reacdo de desidratacio oxidativa do
glicerol. Quando a mesma amostra sintetizada em atmosfera oxidante é submetida a um
tratamento térmico em atmosfera inerte nota-se uma formacdo distinta de fases, com o
aparecimento de pequenas quantidades de Oxidos de vanadio e de molibdénio e
aproximadamente 78% da fase MoV20Os.

Ao realizar os mesmos tratamentos térmicos com a amostra MoV-N2, também observa-
se grandes mudancas na formacé&o das fases cristalinas. Ao submeté-la a um tratamento térmico
em atmosfera oxidante nota-se a formacéo das mesmas fases da amostra MoV-02(02), porém
com quantidades diferentes, sendo que a quantidade da fase M0a4.65V0.35014 Manteve-se quase
a mesma porém, a fase MoV20s diminuiu para em torno de 5% e a fase MoO3z aumentou para
quase 50%. Em um trabalho recente realizado por Liu e colaboradores 2* foi observado que a
fase cristalina MoOs € uma das grandes responsaveis pela formagdo de COx na reacédo
catalitica, podendo diminuir o potencial do catalisador, portanto este pode ser um ponto
negativo para este catalisador ja que se observa uma grande quantidade de MoO3 presente nele.
Tratando a amostra MoV-N2 agora em atmosfera inerte observou-se a formagdo dos oxidos
reduzidos V203 e MoO2, com em torno de 90% de presenca na amostra para V203, sendo esta
a Unica amostra onde ndo se observou a formacao de 6xidos mistos.

As medidas de area utilizando o método BET dos catalisadores foram realizadas através

da técnica de fisissorcdo de nitrogénio, a fim de verificar a influéncia da area do catalisador na
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reacdo catalitica. A Figura 18 apresenta as isotermas de adsorcao de nitrogénio e a Tabela 5 o0s
valores para a area externa BET. Além dos resultados para os catalisadores, a Tabela 5 apresenta
também os resultados para area especifica dos éxidos puros MoOs e V205 como forma de
comparagio. Nota-se que a area destes 6xidos puros esta em um intervalo entre 0,5-7,6 m?/g e
os catalisadores apresentaram uma area um pouco maior que este intervalo, estando entre 7,4-
12,8 m?/g. Apesar de a area dos catalisadores ser maior que dos 6xidos puros, o valor ainda é
baixo e através do perfil das isotermas de fisissorcdo pode-se confirmar que ndo houve
formacéo de uma estrutura porosa e assim, conclui-se que as areas destes catalisadores néo terdo

influéncia significativa nos resultados cataliticos.

MoV-N2(N2) MoV-O2(N2
Ilﬂ MgV-NZ} IM 03 ;

02)MoV-02(02) ;

e
acedeeY o

00 02 04 06 08 1,0
P/P,

Figura 18 - Isotermas de fisissorcao de No.
Fonte: O autor.

Volume adsorvido (cms.g'l)
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Tabela 5 - Area BET e quantificagio dos sitios 4cidos através da dessorcdo de aménia a temperatura

programada.
TPD-NH3
_ “Fraco PMédio ‘Forte Total Area BET
Catalisador
(umol.g?)  (umol.g™) (umol.g®)  (umol.g™) (m2.g™)

MoOs 51,2(12%)  205,0(48%)  170,8(40%) 427,0 0,5
V205 6,7(10%) 25,5(38%) 34,8(52%) 67,0 7,6
MoV-02(02) 17,5(45%) 19,8(51%) 1,6(4%) 38,9 11,4
MoV-N2(02) 10,8(44%) 9,6(39%) 4,4(17%) 24,7 7,4
MoV-02(N2) 26,4(58%) 13,5(30%) 5,3(12%) 45,2 10,8
MoV-N2(N2)  45,4(60%) 21,7(29%) 8,5(11%) 75,6 12,8

Forca acida: “Fraco (100-200°C), "Médio (200-300°C) e “Forte (>300°C)

Fonte: O autor.

Os resultados de dessorcdo de amonia a temperatura programada (TPD-NHz) (Figura
19, Tabela 5) forneceram informacdes sobre a forca e distribuicdo de sitios acidos para os
catalisadores calcinados e para os Oxidos puros MoOs e V20s. A forga dos sitios acidos para
esses catalisadores foi distribuida em trés diferentes regides, sendo considerados o0s sitios no
intervalo entre 100 e 200 °C como fracos, entre 200 e 300°C como médios e acima 300°C como
sitios fortes. O 6xido MoOs apresentou uma grande quantidade total de sitios &cidos e essa
guantidade decai drasticamente nos 6xidos mistos, alcancando um valor similar ao do 6xido
V>0s. Os resultados revelam que para todos os Oxidos mistos a quantidade total de sitios acidos
é pequena e ha uma presenca dominante de sitios de forca fraca e média. Ha uma pequena
diferenca entre esses catalisadores, onde aqueles que foram calcinados em atmosfera de
nitrogénio mostraram uma quantidade de sitios acidos totais maior que aqueles que foram
calcinados em atmosfera de oxigénio. No entanto, analisando os sitios acidos separadamente
foi visto que os catalisadores calcinados em atmosfera de oxigénio possuem mais sitios de forca
acida média que os outros catalisadores e dentro deles o catalisador MoV-02(0>) é o que possui

a menor quantidade de sitios fortes (4%).
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Figura 19 - Dessorcdo de aménia a temperatura programada para os catalisadores tratados
termicamente e para 0s 6xidos puros.
Fonte: O autor.

Resultados cataliticos

A desidratacdo oxidativa do glicerol realizada sob diferentes condi¢cdes permitiu a
elucidacao dos efeitos sobre a producéo de &cido acrilico nas condi¢cGes empregadas nas sinteses
hidrotérmicas e para a calcinagéo dos 6xidos mistos de molibdénio e vanadio. Os 6xidos mistos
apresentaram desempenho superior, em comparacdo com o0s éxidos puros V20s e MoOz. No
entanto, antes de discutir os resultados em termos das fases ativas que contribuiram para a
conversdo do glicerol e as condi¢des de reacdo que maximizaram a producdo de &cido acrilico,

ha varias questdes que precisam ser consideradas:

(@) E possivel que as amostras continham quantidades de fases amorfas de Oxidos de
molibdénio e vanadio. Por exemplo, a Figura 17 indica que a amostra de MoV-N2 (N2)
continha mais de 80% de V203 cristalino, enquanto a analise quimica revelou que esta
amostra tinha uma razdo molar Mo/(Mo + V) de 0,55 (Tabela 3). A atividade das fases
amorfas nesta amostra é descrita na discussao dos testes cataliticos (abaixo).

(b) A formacdo de varias fases de Oxidos de Mo-V pode levar a superficies interfaciais
que criam uma reatividade Unica. A fim de elucidar este fendmeno de superficie, sdo

necessarias técnicas sofisticadas, em combinac¢do com estudos tedricos, a fim de
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revelar a configuracdo e estrutura/morfologia da superficie, bem como a composicéao
de espécies adsorvidas.®!

(c) Tentou-se sintetizar amostras de fase pura para correlacionar o desempenho catalitico
individualmente, mas isso se mostrou inviavel devido a provavel formacéo de V205 e

MoO3z como produtos de decomposicao dos 6xidos mistos.

Primeiramente, nos testes cataliticos referentes a desidratacdo oxidativa do glicerol
(Esquema 1), a amostra MoV-0(0O>) foi submetida a trés temperaturas distintas (290, 320 e
350°C) durante 6 horas a um gas de fluxo de 20% de O em N, para identificar a melhor
temperatura para converter glicerol em acido acrilico. O rendimento para &cido acrilico em cada
temperatura é mostrado na Figura 20 e como pode-se observar, a temperatura mais efetiva foi
320 °C. Estes resultados podem ser explicados pelo fato de que na temperatura de 290 °C as
moléculas de &cido acrilico ndo conseguem se dessorver facilmente da superficie do catalisador,
0 que resulta em uma completa oxidacdo para formar COx, justificando a diminuigdo da
seletividade para acido acrilico. O aumento da temperatura para 320°C e consequentemente o
aumento da energia do sistema, colabora com a rapida dessor¢do das moléculas de acido acrilico
da superficie do catalisador. Esta temperatura se mostra como ideal para este sistema, ja que o

aumento para 350°C leva a uma parte do reagente a se decompor em COx antes mesmo de

reagir.
OH 0]
'HZO -H,0 (§) 02
oH — 3 O H_ 2 /NS ———> or
OH
Glicerol 3-hidroxipropanal Acroleina Acido Acrilico

Esquema 1. Reacdo de desidratacdo do glicerol para acroleina seguida da oxidagdo para acido
acrilico.

Fonte: Modificado de Talebian-Kiakalaieh et al.°
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Figura 20 - Rendimento em &cido acrilico para o catalisador MoV-02(O;) durante 6 horas em trés
temperaturas distintas.
Fonte: O autor.

A Figura 21 compara as seletividades para &cido acrilico para os catalisadores e para 0s
Oxidos puros de vanadio e molibdénio durante 1 hora a 320°C. Os catalisadores mostraram uma
seletividade para COx num intervalo entre 59,2-73,9% e as menores seletividades pertencem
aos catalisadores tratados termicamente em O». Estes catalisadores possuem um potencial
oxidativo bastante alto, por isso espera-se que eles apresentem a formacao de altas quantidades
de COx. O catalisador MoV-02(0O>) apresentou o melhor desempenho em termos de conversédo
de glicerol a acido acrilico, com a menor formacdo de COx. Como uma tendéncia geral, 0s
catalisadores MoV-N2(0O2) e MoV-0,(0O>) tratados termicamente em atmosfera de oxigénio
proporcionaram uma melhor seletividade a &cido acrilico e uma menor seletividade em relagéo
a COx, enquanto 0 MoV-N2(N2) e MoV-O2(N.) tratados termicamente em nitrogénio

apresentaram uma seletividade a acido acrilico semelhante a apresentada pelos 6xidos puros.
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Figura 21 - Resultados cataliticos para reacdes de 1 hora a 320°C sob fluxo de 20% de O, em N para

0s Oxidos mistos e os Oxidos de vanadio e molibdénio puros.

Fonte: O autor.

A influéncia da composicdo do gas de fluxo durante a reacdo também foi investigada
utilizando o catalisador MoV-02(0O2) durante 6 horas a 320°C (Figura 22). O melhor resultado
foi obtido para a composi¢do do gas em 100% de O.. Quando O esta presente na atmosfera da
reacao, o potencial para a formacéo de produtos da oxida¢do aumenta, no entanto uma grande
quantidade de O, também leva a um aumento na formacgéo de COx. Quando o gas € composto
por 100% de N2 ndo observou-se a formacéao de &cido acrilico e houve uma baixa formacéao de
COx, devido a auséncia de uma atmosfera oxidante impedir a completa oxidagéo dos produtos.

A importancia de alimentar Oz durante a reagdo catalitica esté relacionada com o ciclo
redox: a acroleina é formada nos sitios acidos e, em seguida, é prontamente oxidada a &cido
acrilico através da reducdo de um atomo de vanadio na rede do 6xido misto. A vacancia de
oxigénio e o estado de oxidacdo do vanadio séo restaurados pelo O alimentado ao reator. A
dindmica de reducdo e oxidacdo dos atomos de vanadio (de V°* a V**, e depois de V** a V**) e
a oxidac#o da acroleina ocorrem de acordo com o processo redox de Mars-van-Krevelen.%? O
estado de oxidacdo do molibdénio (+6) na rede do 6xido misto é invariante, como j& visto
previamente em um estudo da literatura.*> Como o cation Mo®" possui um tamanho similar ao
do V*, ele tem um papel importante na acomodacdo de atomos de vanadio na rede e,
consequentemente, na melhoria da mudanca dinamica do estado de oxidacdo do vanadio e na

criacdo de vacancias de oxigénio durante as etapas cataliticas.
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Figura 22 - (a) Converséo do glicerol e (b) seletividade para &cido acrilico (simbolo fechado) e COx
(simbolo aberto) para 6 horas de reagdo a 320°C utilizando o catalisador MoV-0,(O_) sob trés tipos
diferentes de gas de fluxo (20% de O, em N2, 100% O e 100% N,).

Fonte: O autor.

A Figura 23 mostra os resultados cataliticos para as amostras sob um fluxo de 100% de
02 a 320 °C numa reacdo de 6 h. Como anteriormente, houve aumento da seletividade em
relagcdo a formacéo de acido acrilico, enquanto que as amostras calcinadas em atmosfera inerte
apresentaram seletividades menores. A Tabela 6 mostra a conversao e as seletividades para 0s
catalisadores apds 6 horas e € possivel ver que a soma de outros produtos formados durante a
reacdo (acetol, propanal, alcool alilico, &cido 3-hidroxipropanal e &cido propi6nico) foi inferior
a 4%. Por esse motivo, esses produtos ndo estdo representados na Figura 23.

Tabela 6 - Atividade catalitica ap6s 6 horas de reacdo para os 0xidos mistos a 320°C sob fluxo de

100% de O..

Catalisador MoV-02(02) MoV-02(N2) MoV-N2(O2) MoV-N2(N2)
Converséo (%) 99,7 97,9 98,9 95,0
9 Acroleina 1,8 1,6 1,9 0,4
35 é\cido acrilico 28,7 26,7 33,5 26,2
.'g g Acido acético 2,6 2,4 2,6 3,3
B3 Acetaldeido 1,4 1,3 1,7 1,1
o] g Produtos menores? 2,4 2,6 1,2 3,5
2 COeCO; 63,1 65,4 59,1 65,5

a. Os produtos menores se referem a soma dos produtos com seletividade menor que 2%, assim como
o acetol, propanal, alcool alélico, 3-hidroxipropanal e &cido propidnico.

Fonte: O autor.
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Figura 23 - Resultados cataliticos para 6 horas de rea¢éo a 320°C sob fluxo de 100% de O- para as
amostras (a) MoV-02(0z), (b) MoV- N2(02), (c) MoV-02(N2) e (d) MoV-N2(Ny).
Fonte: O autor.

Estudo apds as reacOes cataliticas

Os catalisadores ap6s as reacdes cataliticas foram submetidos a um estudo atravées da
termogravimetria, difracdo de raios-X, absorcdo de raios-X e dessorcdo de amodnia a
temperatura programada. Os catalisadores submetidos a este estudo foram todos aqueles
utilizados na reagdo a 320°C e 20% de O2 em N2 (nomeados como MoV-02(02)-20%, por
exemplo) e o catalisador MoV-02(02) apés a reacdo a 320°C e 100% de Oz, nomeado como
MoV-02(02)-100%. Os resultados do refinamento Rietveld estdo mostrados na Figura 24 e na
Tabela 7. Todas as amostras apresentaram formacdo das mesmas familias de fases
cristalogréficas (MoVOs, M04,65V0,35014 € M0O3), devido a reorganizacao estrutural dos 6xidos
mistos sob o fluxo de glicerol. Os catalisadores que foram previamente tratados termicamente
em atmosfera oxidante apresentaram uma quantidade superior da fase Moa4,65V0,35014, COM uma
quantidade menor da fase MoVOs. Este comportamento € o oposto daquele apresentado pelos
catalisadores tratados termicamente em atmosfera inerte, no qual apresentaram
predominantemente a fase MoVOs. Para o catalisador MoV-02(02) submetido a rea¢do com
gés de fluxo de 100% de O, a anlise cristalogréfica quantitativa revelou que o0 mesmo continha

44,3% da fase MoVOs e 35,6% da fase M04,65V0,35014. O desempenho dos catalisadores na
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reacdo catalitica, mostraram uma correlacdo com a razdo molar entre as fases MoVOs e
Moa4,65V0,35014, cOMO representado na Figura 25. A maior seletividade para &cido acrilico foi

alcancada para uma razdo MoV Os/Mo0a4,65V0,35014 em torno e 1.

= Experimental

l—Calculado MOV'OZ(OZ)_I 00%02

— Diferenca

M

MOV-Oz(Oz)_ZOO/O 02

ad A A

| MoV-N,(0,)_20%0,

Bt Pyt Adhtn

MoV-0,(N,)_20%0,

10 20 30 40 50 60
20 (°)

Figura 24 - Difragdo de raios-X com refinamento pelo método de Rietveld para os catalisadores apds
a reagdo catalitica.
Fonte: O autor.

Tabela 7 - Quantidade de fases cristalinas presentes nos catalisadores apés a reacdo determinado pelo
método de Rietveld de refinamento.

% de fase presente

Catalisador MoVOs Mo04,65VV0,35014 MoOs3
MoV-02(02)-100%0> 37,8 35,1 27,1
MoV-02(02)-20%0; 38,3 49,4 12,3
MoV-N2(02)-20%0; 30,9 61,6 7,5
MoV-02(N2)-20%0, 71,1 27,0 19
MoV-N2(N2)-20%0; 55,6 21,0 23,4

Fonte: O autor.
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Figura 25 - Correlacéo entre a seletividade para &cido acrilico na dltima hora de reacéo e a razéo entre
as quantidades das fases cristalinas (MoVOs/Mo4,65V0,35014) encontradas para os catalisadores apos a
reacao.

Fonte: O autor.
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A andlise quimica realizada destes catalisadores, encontraram valores insignificantes de
carbono e de hidrogénio, evidenciando que ndo houve a formacdo de coque nos mesmos. A
analise termogravimétrica destes catalisadores ap6s a reacdo (Figura 26) mostrou que todos eles
possuem uma perda de massa entre 100 e 200°C, correspondente a eliminacdo de moléculas de
agua fisissorvidas. Os catalisadores apresentaram também um ganho de massa em temperaturas
acima de 300°C, referente a reoxidagdo do V** a V°*. Assim sendo, a temperatura em que se
inicia a oxidacdo é bastante importante, pois ela determina a facilidade em que os sitios redox
sdo restaurados. Os catalisadores tratados termicamente em N apresentaram temperaturas de
reoxidacdo maiores (acima de 350°C), comparados aos catalisadores tratados termicamente em

O> (temperatura de reoxidacao abaixo de 320°C).
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Figura 26 - (a) Andlise termogravimétrica e (b) derivada para os catalisadores apés a reagdo catalitica.
Fonte: O autor.

Os resultados de espectroscopia de absorcao de raios-X proximo da borda K do vanadio
(regido de XANES) para os catalisadores antes e ap0s a reacdo estdo demonstrados na Figura
27a. Os ajustes das combinagdes lineares dos espectros de XANES foram realizados utilizando
0s espectros do V20s, V204 € V203 como referéncias (Figura 27b), mostrando que houve um
aumento na quantidade de V** para todos os catalisadores apds a reagdo, comparados as
guantidades antes da reacdo (Tabela 8 e Figura 27a). Os catalisadores MoV-N2(N2)-20%, MoV-
N2(02)-20% e MoV-02(N2)-20% apresentaram as maiores quantidades de V**. Curiosamente,
dentre todos os catalisadores, estes materiais obtiveram os piores rendimentos para acido
acrilico na ultima hora de reacdo. Os catalisadores MoV-02(02)-20% e MoV-02(02)-100%
apresentaram as menores quantidades de V#4*, com valores de 57% e 43%, respectivamente, e
os melhores resultados em termos de rendimento para &cido acrilico na ultima hora de reagéo,

como mostrado na Tabela 8.
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Figura 27 - Espectroscopia de absor¢do de raios-X proximo da borda K do vanadio para (a) os
catalisadores antes e depois das reagdes cataliticas e para (b) os padrdes V.03 (V*), V204 (V) &
V05 (V).

Fonte: O autor.

Absorbancia (unid. arbitrarias)

Tabela 8 - Quantidade de V#* nos catalisadores antes e apds a reacdo, determinado por espectroscopia
de XANES proximo da borda K do vanadio e rendimento para acido acrilico apds 6 horas de reacéo.

Catalisador Ve aNn tez/d :ov aNn tesda V¥ ?pés a v ?pés 8 pzizn:(;.girr]ﬁa
reacdo (%)  reacdo (%) reacdo (%) reacdo (%) ditima hora (%)
MoV-02(02)-100%0; 36 64 43 57 29,6
MoV-02(02)-20%0- 36 64 57 43 22,9
MoV-N2(02)-20%0: 58 42 89 11 9,8
MoV-02(N2)-20%0- 55 45 80 20 10,3
MoV-N2(N2)-20%0, * 18 0 70 30 11,3

*Este catalisador possui 82 % de V3" antes da reagéo.
Fonte: O autor.

A dessor¢do de amonia a temperatura programada do catalisador MoV-02(02)-100%,
foi realizada a fim de observar quaisquer mudancas na acidez comparadas ao do mesmo

catalisador antes da reacédo catalitica. Os resultados sdo mostrados na Figura 28 e observa-se
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que a quantidade de sitios &cidos totais diminuiu ao compararmos com o catalisador antes da
reacdo, 21,9 e 38,9 umol de NHs/min.g, respectivamente.

N
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totais = 38,9 pmol.g"
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Figura 28 - Dessor¢do de amonia a temperatura programada para o catalisador MoV-0(0O) antes e

apos a reacgdo catalitica conduzida a 320°C sob fluxo de 100% de Os.

Fonte: O autor.

Discussao dos resultados

Por meio dos padrdes de difracdo de raios-X in situ, foi possivel seguir a formacao de
diversas fases cristalinas dos 6xidos mistos, 0s quais foram dependentes das atmosferas
utilizadas durante a sintese e tratamento térmico. Analisando a Figura 17 é possivel observar
que a presenca das fases de dxidos mistos € mais abundante nos catalisadores tratados em
atmosfera de O> (sintese ou tratamento térmico). Esta observacdo é coerente se compararmos
os estados de oxidacdo do vanadio no sal precursor, VOSO4 (V**), e na fase formada do 6xido
misto, onde, basicamente, em todas elas 0 vanadio se apresenta em um estado de oxidacao mais
elevado. A amostra sintetizada em atmosfera de oxigénio, que apresenta aproximadamente 70%
da fase Mo0o,8sVo,1202,04, quando tratada termicamente em atmosfera oxidante ou inerte, apesar
de sofrer uma reestruturacdo de fases, tende a preservar uma maior quantidade de fases de
oxidos mistos. Quando sintetizada em atmosfera de N2, ap0s o tratamento térmico em atmosfera
oxidante, a amostra apresenta a formacao das fases mistas M04,65V0,35014 € M0OV20g, porém
uma quantidade consideravel da fase MoO3s também é formada no material. Apds o tratamento
térmico em atmosfera inerte esta mesma amostra apresenta a formacao apenas de fases de

oxidos puros com vanadio e molibdénio em suas formas reduzidas. As fases mistas observadas
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neste trabalho sdo, basicamente, formadas pela incorporagdo de 4&tomos de vanadio na estrutura
de 6xidos de molibdénio. Comparando esses resultados, pode-se observar que nas condigdes de
sintese propostas neste trabalho, o vanadio em estados de oxidacédo elevada, que possui um raio
idnico menor em comparagdo com formas reduzidas de vanadio, como V#*, pode ser facilmente
introduzido e acomodado em estruturas de Oxido de molibdénio. A atmosfera oxidante
desempenha um papel importante, de modo que as estruturas de 6xidos mistos com formas
reduzidas de vanadio, como MoVOs, ndo sdo formadas preferencialmente quando se utiliza
uma atmosfera inerte, provavelmente pela incorporagdo dificil dos jons V#* que possuem um
maior raio idnico nestas condicdes de sintese. Devido a composicdo de fase variada, ndo foi
possivel estabelecer uma relagdo direta entre a estrutura do 6xido misto e a atividade catalitica.
No entanto, os catalisadores mais ativos, tratados termicamente em oxigénio, apresentaram
aproximadamente 45% da fase cristalina Mo4,65V0,35014, que estava ausente nos catalisadores
tratados termicamente em nitrogénio. A formacdo da fase cristalina Moase5V0,35014 foi
observada também na sintese do catalisador MoV/SiW/Al,Oz e foi identificada como a fase
mais ativa na oxidagao da acroleina em acido acrilico.?

Apesar dos catalisadores ndo possuirem grandes quantidades de sitios acidos totais,
sitios de forca média e forte estdo presentes, mais notavelmente nas amostras tratadas
termicamente em O (>50%), no qual pode ser benéfico para a etapa de desidratagcdo. Alguns
estudos tém demonstrado que a forca adequada dos sitios &cidos é importante, pois a adsor¢do
do glicerol em sitios de forca acida moderada favorece a formacédo de 3-hidroxipropanal, no
qual consequentemente desidrata para acroleina.5®®* Na desidratacdo oxidativa do glicerol, a
formacdo de CO e CO- pode ser comumente associada com a presenca das espécies (Mo,V)Ox,
0s oxidos puros, que promovem a completa oxidacdo dos intermediarios como acetol, 3-
hidroxipropanal e &cido acrilico.?*%®

Para todas as amostras, a mudanca na composicdo do gas de fluxo para 100% de O2
ocasionou em um aumento na converséao do glicerol e na seletividade para &cido acrilico. O uso
de O2 puro permite um reestabelecimento mais efetivo das vacancias de oxigénio, descrito
previamente pelo mecanismo de Mars-van-Krevelen de oxidagdo. Os sitios ativos do
catalisador foram, portanto, mantidos e estavam prontamente disponiveis para oxidar a
acroleina, além de inibir a deposicdo de coque.®>5" No entanto, o excesso de oxigénio molecular
por si s6 ndo é suficiente para explicar o aumento no desempenho do catalisador. Em um estudo
prévio feito por Wang e colaboradores %, reportou-se altas seletividades para acroleina, com

baixa formac&o de &cido acrilico na reagdo do glicerol utilizando catalisadores a base de vanadio
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com um gas de fluxo rico em Oz. Deste modo, o papel da estrutura e da composicéo dos 6xidos
mistos na dire¢do da reacdo para certos produtos é claramente importante.

A composicéo inicial dos 6xidos mistos nos catalisadores antes da reacdo é outro ponto
importante a ser considerado, pois ela determina a reorganizacéo estrutural das fases durante a
reagdo e a capacidade de mudangas nos estados de oxidagdo V**/V**, medida por absorcdo de
raios-X proximo da borda K do vanadio. Durante a reacdo, os catalisadores foram
reestruturados, com as fases Mo04,65V0,35014, MOV Os e MoO3 sendo formadas em todos 0s casos
(Figura 24). No entanto, os catalisadores ap0s a reacdo apresentaram formacao de quantidades
diferentes para cada fase (Tabela 7). Ambos os sitios ativos acidos e redox sao necessarios para
efetuar a desidratacdo oxidativa do glicerol, porém a producdo de &cido acrilico parece depender
principalmente do estabelecimento de um equilibrio adequado das fases reduzida e oxidada
(Figura 25). A produtividade maxima é alcancada em uma razdo MoVOs/Mo04,65V0,35014 €M
torno de 1. As medidas de XANES (Tabela 8, Figura 27) mostraram que quando a reacdo é feita
em 100% de Oz a 320°C, o catalisador MoV-0,(02) apresentou 43% de V**. Embora este
catalisador contenha uma menor quantidade de V** em comparagdo com 0s outros
catalisadores, ele proporcionou uma maior seletividade para acido acrilico. Estes resultados
sugerem que V™ em excesso ndo beneficiou a formagdo de acido acrilico. No entanto, o
equilibrio entre V** e V*° pareceu ser necessario, devido principalmente a labilidade resultante
dessa variacdo para o O2. Ja foi relatado em alguns trabalhos que a presenca de V** estabiliza o
ion intermediario acrilato e que se a adsorcao de acrilato for prejudicada, ele pode ser oxidado
a COZ 69,70

As analises termogravimétricas realizadas para os catalisadores apos a reacdo (Figura
26) revelaram diferencas na temperatura inicial de reoxidacdo para os catalisadores tratados
termicamente em N2 e O.. Para os catalisadores tratados termicamente em atmosfera inerte, a
oxidacdo do V** para V°* comega em uma temperatura maior que a temperatura da reacéo
catalitica (320°C), no qual esta associada com uma quantidade maior da fase cristalina reduzida
MoVOs. Para os catalisadores MoV-02(02)-20% e MoV-N2(02)-20%, a temperatura de
reoxidacéo foi significativamente menor que a temperatura da reacao catalitica, favorecendo a
oxidacdo do V*#* para V°*, no qual pode ser associado com a maior formagcéo da fase oxidada
Mo04,65V0,35014. O catalisador MoV-0,(0)-100% a temperatura de reoxidagdo muito proxima
da temperatura da reacdo catalitica, que pode explicar as quantidades similares das fases
oxidadas e reduzidas vistas na quantificacdo de fases pelo método de Rietveld.

As andlises de dessor¢do de amoénia a temperatura programada (TPD-NHz) do

catalisador MoV-02(0.) antes e apos a reacdo catalitica (Figura 28) revelaram que a acidez
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apos as 6 horas de reacdo diminui, onde o total de sitios &cidos cai de 38,9 para 21,9 umol
NHs.gt. Este resultado ja era esperado, pois através das medidas de XANES foi visto que a
quantidade de V** aumenta nos catalisadores apds a reagdo comparado ao antes da reagdo. Mais
V** leva a redugéo dos sitios de V*°, o que diminui a acidez do catalisador. De acordo com
Possato e colaboradores #? e Takita e colaboradores ', a razdo para a reduc&o dos sitios acidos
é a influéncia do vapor de agua durante a reacdo, onde a molécula de 4gua pode dissociar-se na
superficie do catalisador tornando o oxigénio mais disponivel para a rea¢do, o que reduz os
sitios de V*° e diminui a acidez do catalisador.

A Tabela 9 mostra uma comparacao dos resultados da parte 1 deste trabalho com outros
da literatura para a reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol para acido acrilico em fase gas,
usando catalisadores solidos acidos. O melhor resultado alcancado nesta primeira parte do
trabalho foi de 33,5%, maior que a maioria dos resultados da literatura e o melhor resultado
alcancado até hoje para os catalisadores a base de Mo-V-O (até agora apenas trés trabalhos
foram publicados na literatura®®2¢42). Infelizmente, todos os catalisadores, independente das
condicBes (temperatura ou composicdo do gas de reagdo), apresentaram formacdo de COx
acima de 50% e acredita-se que € devido a oxidacao do glicerol e do &cido acrilico causado pela
presenca de sitios de vanadio’?, o que é inevitavel como ja foi relatado em varios estudos
(Tabela 9). Apesar da formacdo de COx para 0 melhor resultado catalitico ser alto (em torno de
60%), o acido acrilico foi o produto condensado mais abundante formado (33,5%) com uma
menor formacdo de produtos secundarios (< 4%) e 100% de conversdao, ndo apresentando
desativacdo ap0s 6 horas. Possato e colaboradores #? apresentaram um catalisador a base de
Mo-V-O para a desidratacdo oxidativa do glicerol a acido acrilico com seletividade de 32% e
20% de seletividade para COx, no entanto, o catalisador desativa apds as 8 horas de reacédo e
na Gltima hora a seletividade para acido acrilico estd em torno de 5% e a seletividade para COx
em torno de 80%. Apenas quando a reagdo é conduzida sob um fluxo de gas de 100% de Oz o
catalisador ndo desativa, mantendo a seletividade para acido acrilico em 28% e seletividade
para COx em torno de 60%. Isto mostra que o catalisador apresentado neste trabalho ainda é o
melhor resultado alcangado em termos de conversao de glicerol, seletividade para &cido acrilico

e estabilidade sem desativacdo para dxidos mistos de vanadio e molibdénio na literatura.
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Tabela 9 - Comparacéo entre os resultados da literatura e os resultados da parte 1 deste trabalho para a
reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol em acido acrilico, conversdo do glicerol e seletividade

para COx.
. Conversao do Seletividade .
Catalisador glicerol (%)  para 4c. acr. (%) Seletiv. COx (%) Ref.
MoV/SiW/Al;O3 100 12 55,6 24
V,0s-MFI 100 17 > 60 41
Mo-V-O 95 20,1 40 36
W.V-0O 100 23,7 54,7 33
W-V-0 100 26 47 26
Mo-V-O 100 26,3 35,1 33
Mo-V-Te-Nb-O 99,6 28,4 44,8 33
Mo-V-0 94 32 20 42
Mo-V-O 100 33,5 59 Parte 1 73
W-V-Nb-O 100 33,7 42,7 32
W-V-Nb-O 100 51 35 43
Mo-V-O 100 56 36,3 Parte 2
2.5Wt%P0O4/W>,2V0.4Nb2 4014 100 59,2 22,3 3
Cs(VO)o,2(PM0)o,s(PW)o5 100 60 13,2 39
Vanadosilicatos 93,6 85,4 10 40

Fonte: O autor.

e Parte?

CaracterizacOes dos catalisadores

Os materiais porosos foram inicialmente submetidos a caracterizagcdes para avaliar a
formacdo dos poros, tais como a fisissorcdo de nitrogénio, porosimetria de mercurio e a
picnometria de hélio. Os resultados para cada amostra podem ser vistos na Tabela 10 e na Figura
29. O catalisador nomeado como “referéncia” se refere ao MoV-02(0>), escolhido devido aos
bons resultados demonstrados na Parte 1.

Através destes resultados constata-se que para os trés tipos diferentes de tensoativos
utilizados (catiénico, aniénico e ndo i6nico) houve a formacdo de macroporos, observado
através da porosimetria de mercurio (Figura 29), em que a regido que ocorre a maior quantidade
de distribuicdo de volume de poros estd na faixa do macroporos (> 50 nm). Por essa razdo
observou-se através da fisissor¢cdo de nitrogénio uma baixa area BET, ja que esta técnica
proporciona uma investigacdo na regido dos micro e mesoporos, sendo que estes catalisadores
possuem apenas macroporos. Na regido acima dos 10um de diametro, vé-se uma quantidade de

volume de poros, no qual acredita-se estar associado a poros intercristalinos.
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Dentre os tensoativos utilizados, nota-se que o dodecil sulfato de sddio (SDS) possui
uma clara distincdo na distribuicdo do tamanho dos poros ao comparar as trés fracOes
tensoativo/(Mo+V), demostrando que quanto maior é esta fracdo, maior é o volume de poros.
Ja o CTAB apresentou uma variacdo pequena no volume de macroporos formados, diminuindo
0 mesmo conforme aumentou-se a razdo tensoativo/(Mo+V). O Tergitol apresentou um
comportamento semelhante ao do CTAB, pois a0 aumentar a razdo tensoativo/(Mo+V),

observou-se uma diminuicao do volume dos poros bastante consideravel.

Tabela 10 - Picnometria de He e Fisissor¢éo de N2 para os catalisadores porosos e para a referéncia.

Picnometria de He Porosimetria de Hg Fisissorcdo de N2

Amostra % de porosidade  Volume de poros (cm3.g%) Area BET (m2.g?)
Referéncia 69,3 0,22 114
SDS-0,05 67,0 0,27 3,9
SDS-0,10 82,7 1,21 1,4
SDS-0,15 88,9 1,85 1,9
CTAB-0,05 79,2 0,75 2,6
CTAB-0,10 77,9 0,51 5,9
CTAB-0,15 81,1 0,23 2,7
Terg-0,05 81,0 1,55 3,7
Terg-0,10 84,0 0,60 4.4
Terg-0,15 82,2 0,49 1,0

Fonte: O autor.

Através dos resultados de picnometria de hélio pode-se observar uma concordancia com
os resultados obtidos pela porosimetria de mercdrio, ja que para as amostras feitas com SDS a
porcentagem de porosidade aumenta com o aumento da razdo tensoativo/(Mo+V). Para as
amostras feitas com CTAB e Tergitol observou-se uma porcentagem de porosidade bastante
semelhante para os trés, apesar do volume e poros para ambos diminuir com o aumento da razdo
tensoativo/(Mo+V).
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Submeteu-se os catalisadores apds o tratamento térmico a 500°C a difracdo de raios-X
para analisar a formag&o de fases e compara-las com a amostra referéncia. Pelos dados obtidos,
nota-se que ocorreu a formacdo das mesmas fases que as observadas na referéncia (Figura 30)
para todas as amostras sintetizadas com tensoativos, sao elas MoO3, M0a4,65V035014 € MOV20g
(Figura 31). Este resultado indica que a adi¢do dos tensoativos, independentes da natureza dos
mesmos, ndo influenciaram na formacgdo de fases dos catalisadores ja que foram as mesmas
vistas no catalisador referéncia, mesmo ap0s as amostras terem sido calcinadas e os tensoativos
retirados. Embora tenhamos identificado as fases presentes em todos os catalisadores, ja foi
visto em outros estudos >7* que as fases presentes nos catalisadores antes dos mesmos serem
submetidos a reacdo catalitica podem ndo ter relacdo com a atividade catalitica, pois as fases

ativas do catalisador podem ser formadas no ambiente reacional.

e Experimental Mo VvV 0
e=== Calculado 4,65Y0,35V14 U
=Diferenc¢a MoV;,0g @

Figura 30 - Difragéo de raios-X com as fases indexadas e com refinamento Rietveld para a amostra
referéncia. Os resultados do refinamento s&o mostrados em vermelho e a diferenca para o valor
medido em azul.

Fonte: O autor.
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Figura 31 - Difrag&o de raios-X para os catalisadores porosos com refinamento Rietveld. Os
resultados do refinamento s&o mostrados em vermelho e a diferenga para o valor medido em azul.
Fonte: O autor.

Realizou-se um estudo catalitico das amostras na reacdo de desidratacdo oxidativa do
glicerol nas melhores condicGes que resultaram nos melhores resultados encontradas na Parte
1 deste trabalho, sendo eles a temperatura de 320°C e com gas de arraste na reacdo composto
por 100% de oxigénio durante 6 h, a fim de também investigar a estabilidade catalitica dos
mesmos. As Figuras 32 e 33 mostram os resultados cataliticos encontrados para a referéncia e
para os catalisadores porosos, respectivamente, em termos conversao do glicerol, seletividade
para COx e de seletividade para acido acrilico, acroleina, acido acético e acetaldeido. Houve
também a formacédo de outros produtos como o propanal, alcool alilico, 3-hidroxipropanal e
acido propiénico, porém como a quantidade formada dos mesmos foi muito pequena (soma <
3 %), elas ndo foram representadas nas figuras.

Pelos resultados da Figura 33 observa-se que quase todos os catalisadores apresentaram
resultados em termos de seletividade para acido acrilico superior a seletividade méaxima
encontrada para a amostra referéncia (31,5 %), 0 que ja mostra que o objetivo de aumentar a
seletividade para acido acrilico foi alcancado. Pode-se associar esse aumento da atividade
catalitica ao fato de que quando a porosidade do material € aumentada ao serem criados 0s

macroporos, o transporte de massa e a difusdo dos gases pelo material ¢ facilitada.
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Figura 32 - Resultados cataliticos para 6 horas de rea¢do a 320°C sob fluxo de 100% de O para a
amostra referéncia.

Fonte: O autor.

SDS-0,05 SDS-0,10 SDS-0,15
60 2 ——e—w v - - 10002 T .
_ * s [ Acido acrilico
ésu -80 % [l Acroleina
é 40 L60 % -Acido acético
< 30 0 = Acetaldeido
‘g 20 8 —8- Conversio
& 10 20 i —l- Seletiv. COx
0 -0 F\:
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Tempo Tempo (h) Tempo (h)
60 CTAB-0,05 C-TAB'-O,I(_] ——— CTAB-0,15 71000
o
% 40 ™ - . . L60 g
3 30 . ; ey
2 40 =
<20 @]
# 10 20 9
0 0 K
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 ~
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)
60 Terg-0,05 Tfrg—O,l() — Terg-0,15 1009
e 80 2
. z
L] | —
S 60 2
40 =
40 "
20 9
0=
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 ~
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)

Figura 33 - Resultados cataliticos para 6 horas de reacdo a 320°C sob fluxo de 100% de O para 0s
catalisadores porosos.
Fonte: O autor.
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O melhor resultado catalitico obtido dentre todos, foi para a amostra SDS-0,10,
chegando na sexta hora de reacdo a uma seletividade de 56 %, 100 % de conversao e 36,3 % de
seletividade para COx, sendo todos estes resultados melhores que os da referéncia. Ao comparar
com alguns trabalhos da literatura (Tabela 9), vemos que este catalisador € um dos que se
obtiveram os melhores resultados em termos de seletividade para acido acrilico. Além do mais,
dentro dos catalisadores a base de Mo-V-O, este resultado e até mesmo melhor que o resultado
alcancado na primeira parte deste trabalho, publicado recentemente na literatura.”

Ao efetuar uma analise mais minuciosa dos resultados para cada tensoativo, observa-se
algumas diferencas. No caso do uso do SDS, apesar do mesmo aumentar volume de poros dos
catalisadores, conforme se aumentou a razdo tensoativo/(Mo+V), o aumento da atividade
catalitica ndo acompanhou este aumento, sendo a razdo 0,10 a que se obteve o melhor resultado
(56 % de seletividade para acido acrilico). Para as amostras sintetizadas com CTAB ocorreu 0
oposto, quanto maior a razéo tensoativo/(Mo+V) menor o volume de poros e a razdo 0,10
também foi o melhor resultado dentre os 3 (44% de seletividade para acido acrilico e 100% de
conversdo). Com o uso do Tergitol ocorreu 0 mesmo comportamento que do CTAB, porém a
razdo com o melhor resultado foi a 0,15 (45% de seletividade para &cido acrilico e 80% de
converséo).

Os catalisadores foram submetidos também a anélise de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Na Figura 34 observa-se as imagens referentes a amostra de referéncia e das
amostras sintetizadas com CTAB e SDS, sendo elas as que apresentaram os melhores resultados
cataliticos. Pelas imagens pode-se perceber algumas diferencas interessantes entre elas, como
por exemplo, que as amostras CTAB-0,10 e SDS-0,10 foram as Unicas que apresentaram uma
grande formacdo morfoldgica de agulhas, os outros catalisadores apresentaram formas mais
semelhantes com as da referéncia porém com um maior espacamento entre elas, além de uma
nitida formac&o de poros, que pode-se considerar como sendo 0s macroporos, detectados pela
porosimetria de mercurio. Como exemplo, para a imagem da amostra CTAB-0,15 foi feita a
medida do tamanho de um dos poros formados e observou-se que 0 mesmo mede 1um ou
1000nm, sendo considerado assim como um macroporo (> 50nm). O desempenho catalitico
superior dessas amostras em relacdo a amostra referéncia pode estar associado a formacao dos
macroporos juntamente com a possivel formacao de superficies ativas devido a adi¢do dos

tensoativos na sintese, o que pode ter elevado o potencial redox dos catalisadores porosos.
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Figura 34 - Microscopia eletronica de varredura para a referéncia e para os catalisadores sintetizados com Dodecil sulfato de sodio (SDS) e Brometo de cetil
trimetil amonio (CTAB).
Fonte: O autor.
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Em um trabalho feito por Ishikawa e colaboradores™ observou-se que a adigdo do
tensoativo dodecil sulfato de sodio (SDS) leva a uma formacéo de bastdes mais finos do que o
do catalisador sem SDS, demonstrando uma observacao feita por Liu e colaboradores em
diversos trabalhos "®"°, de que a adi¢do do SDS aumenta a supersaturagdo e diminui a energia
de interface do nucleo, o que induz a formacgdo mais facil de nucleos de cristais. Ou seja, no
caso deste trabalho a adi¢do de SDS e do CTAB facilitou a formacgéo dos bastdes como visto
na microscopia (Figura 34), porém acredita-se que 0,10 seja o valor ideal para que essa
formacéo ocorra, pois em 0,05 e em 0,15 ndo foram observados os bastdes.

A Figura 35 e a Tabela 11 mostram os resultados de dessorc¢ao de aménia a temperatura
programada (TPD-NHa) referentes a amostra referéncia e aos catalisadores que apresentaram
os melhores resultados cataliticos (CTAB-0,10 e SDS-0,10). Ao comparar os resultados destes
catalisadores com a referéncia podemos observar que houve uma pequena diminuicdo na
quantidade de sitios totais, principalmente para o catalisador SDS-0,10, porém para 0s dois
catalisadores porosos houve um aumento na quantidade de sitios mais fortes (> 300°C). Apesar
de ser observado uma diferenca nesses resultados com a referéncia, os valore de acidez sao
baixos e provavelmente devido a isso, ndo significativo para os resultados cataliticos,
mostrando que o0 a etapa determinante no caso desses materiais para esta reacdo é a etapa de
oxidagao.
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Figura 35 - Dessorcdo de aménia a temperatura programada para a referéncia, CTAB-0,10 e SDS-
0,10.
Fonte: O autor.
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Tabela 11 - Quantificacdo dos sitios &cidos através da dessor¢do de amonia a temperatura
programada.

TPD-NHs

Catalisadores Fraco (umol.g)*  Médio (umol.gt)”  Forte (umol.gt)° Total (umol.gt)

Referéncia 17,5(45%) 19,8(51%) 1,6(4%) 38,9
CTAB-0,10 12,0(36%) 13,0(38%) 8,9(26%) 33,9
SDS-0,10 8,9(33%) 9,5(35%) 8,6(32%) 27,0

Forca acida: *Fraco (100-200°C), "Médio (200-300°C) e ‘Forte (>300°C)
Fonte: O autor.

Apbs realizadas as reacOes cataliticas, as amostras foram submetidas a analises de
difracdo de raios-X e termogravimetria para avaliar o seu comportamento. As amostras CTAB-
0,10 e SDS-0,10 foram as escolhidas por terem obtido os dois melhores resultados em termos
de seletividade para acido acrilico, com isso, elas foram nomeadas ap6s a reacdo como CTAB-
0,10 _posreac e SDS-0,10_posreac.

A Figura 36 mostra as curvas de termogravimetria (TG) e de sua derivada (DTG). Pelos
resultados obtidos pode-se observar que os dois catalisadores apresentaram um comportamento
bastante semelhante, sem formacdo de coque e com perdas de massa até em torno de 300°C
referentes a agua dessorvida, seguido de um ganho de massa ao final referente a oxidacéo
V*/V*, Como ja foi citado na Parte 1 deste trabalho, a ndo formacéo de coque ocorre devido
principalmente a alimentagcdo do reator com O que inibe a formacdo do coque, devido a
oxidacdo dele e também acredita-se que a acroleina se converte muito rapidamente em éacido
acrilico que n3o chega a dar tempo de ocorrer a formagio do coque.”? A amostra SDS-0,10
também foi analisada e inserida na figura como forma de comparacdo (curva azul), para mostrar
que praticamente ndo houve perdas de massa significativas, apenas no comeco referentes a
pequenas quantidades de agua fisissorvida e um pequeno ganho de massa no fim também,

referentes a poucas oxidagdes V*4/V*°.



71

SDS-0,10 CTAB-0,10_posreac SDS-0,10_pdsreac

— TG e DTG )/- 0’01

£
(Do/3) 1A

{
E

I

1
=
=
ro

J T ! T T T Y T T T v T -0 03
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 36 - Curvas de TG e DTG para os catalisadores ap0s a reagdo catalitica.
Fonte: O autor.

A Figura 37 mostra os resultados de difracdo de raio-X para os catalisadores ap6s a
reacdo catalitica. Realizou-se a quantificacdo das fases presentes através do método de
refinamento de Rietveld, onde se observou a presenca de 4 fases distintas, sendo que dentre elas
3 s80 as mesmas observadas antes da reagdo (MoOs, M04,65V0,35014 € MOV20g) € uma nova foi
observada (MoVOs). A Tabela 12 traz os dados das quantificagdes das fases realizadas. Se
realizarmos a mesma comparacao feita na parte 1 deste trabalho da raz&o entre fases que contém
V* e V*°, vé-se uma razéo praticamente igual entre os catalisadores, sendo assim, o0 motivo da
diferenca em termos cataliticos para estas amostras ndao pode ser explicado pela razdo entre as

fases como foi feito na parte 1 deste trabalho, ja que ndo houve quase diferenca entre ambas.
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Figura 37 - Difrag&o de raios-X com refinamento pelo método de Rietveld para os catalisadores
porosos apos a reacao catalitica.
Fonte: O autor.

Tabela 12 - Dados da quantificacdo pelo método de Rietveld para as amostras apés a reagao

catalitica.
) % de fase presente Razéo
Catalisador
MoVOs  MosesVoasO  MoOs  MoVe0s Ve *
SDS-0,10_pdsreac 53,69 18,94 15,74 11,62 1,75
CTAB-0,10_posreac 48,64 10,86 22,88 17,61 1,70

*Razdo entre as fases cristalinas que contém V** (MoVOs) e V*® (M04,65V0,35014 € MoV20s).
Fonte: O autor.

Os espectros de XPS para o vanadio (V 2p), molibdénio (Mo 3d) e oxigénio (O 1s) para
0s Oxidos puros de vanadio e molibdénio, o 6xido misto de referéncia e os catalisadores SDS-
0,10 e CTAB-0,10 sdo mostrados nas Figuras 38, 39 e 40, respectivamente. Na Figura 38 nota-
se um perfil muito parecido entre o éxido de vanadio e a referéncia com as amostras SDS-0,10
e CTAB-0,10. A distribuicdo das espécies de vanadio na superficie dos materiais, calculada
através dos espectros de XPS dos materiais (Tabela 13) confirma que a introdugdo de ambos os
surfactantes na sintese ndo altera significativamente a o equilibrio V**/V°* dos catalisadores.
Os espectros de XPS na regido do Mo 3d (Figura 39) mostraram que, tanto no éxido misto de

referéncia como nos materiais sintetizados com os surfactantes, somente é encontrado
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molibdénio no estado de oxidagdo +6 na superficie dos mesmos. Analisando os espectros na
regido do O 1s nota-se uma diminuicdo significativa das ligacdes O-H das amostras porosas em
relacdo a referéncia, 0 que podemos associar com a queda na acidez ja vista pela dessor¢édo de
amonia. Notou-se também a diminuicdo significativa (~10%) nas ligacbes O-V da amostra
SDS-0,10 em rela¢do ao 6xido misto de referéncia. A auséncia dessas ligacGes pode estar
relacionada a uma menor incorporacdo do vanaddio na estrutura desses materiais. Em
contrapartida a menor incorporacdo de vanadio, esse catalisador apresentou uma porosidade
elevada em relagdo ao CTAB-0,10, quando comparados 0s volumes de poros obtidos por
porosimetria de Hg desses materiais, e também foi o mais seletivo para a formagéo de acido
acrilico dentre os materiais estudados, mostrando a contribuicdo positiva da porosidade na

acessibilidade aos sitios ativos, mesmo que estes se apresentem em menor quantidade no

catalisador.
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Figura 38 - Espectros de XPS V2p para os catalisadores (a) V20s, (b) Referéncia, (c) SDS-0,10 e (d)
CTAB-0,10.

Fonte: O autor.
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Figura 39 - Espectros de XPS Mo3d para os catalisadores (a) MoQs, (b) Referéncia, (c) SDS-0,10 e
(d) CTAB-0,10.
Fonte: O autor.
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Figura 40 - Espectros de XPS O1s para os catalisadores (a) V.0s, (b) MoQOs3, (¢) Referéncia, (d) SDS-
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Fonte: O autor.
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Tabela 13 - Distribuicdo das espécies de vanadio, molibdénio e oxigénio na superficie dos
catalisadores.

Amostra Vanadio (%) Molibdénio (%) Oxigénio (%)
V4* Al Mo®* O-C O-H O-VvV O0O-Mo
V205 6,3 93,7 100 50 13,0 820 -
MoOs - - 100 6,6 10,1 - 83,3
Referéncia 14,5 85,5 100 7,5 9,2 30,0 533
SDS-0,10 12,8 87,2 100 3,4 54 209 70,3
CTAB-0,10 13,3 86,7 100 4,2 4,8 295 615

Fonte: O autor.

A partir de todas as andlises realizadas nota-se que os catalisadores SDS-0,10 e CTAB-
0,10, que obtiveram os dois melhores resultados cataliticos, apresentaram resultados distintos
entre si em termos de seletividade para acido acrilico, sendo o SDS-0,10 com o melhor
resultado, devido principalmente a uma maior porosidade do mesmo, tanto em termos de
volume de poros quanto de porosidade total, comparado ao do CTAB-0,10 (Tabela 10). Outra
diferenga encontrada foi na medida de acidez dos catalisadores, onde o catalisador SDS-0,10
apresentou em termos de porcentagem em relacdo a quantidade de sitios &cidos totais, uma
guantidade maior de sitios acidos mais fortes, o que pode estar relacionado também a atividade
catalitica superior deste catalisador. Outras analises realizadas como a termogravimetria e a
quantificacdo das fases ap0s a reacdo, apresentaram resultados bastante semelhantes para
ambos, 0 que indica que a superioridade catalitica do SDS-0,10 em relacdo ao CTAB-0,10 esta
realmente relacionada principalmente com a porosidade deste catalisador e com a possivel
formacao de superficies ativas devido a adi¢cdo dos tensoativos na sintese.

Em dois de seus trabalhos publicados na literatura Ishikawa e colaboradores®® "
sintetizam o catalisador Mo3VVOx com o tensoativo SDS em diferentes razdes SDS / (Mo+V) e
os avaliaram na oxidagdo do etano, propano e acroleina, observando o efeito da temperatura de
sintese e da razdo do tensoativo utilizado. Neste trabalho ele observa que a conversdo da
acroleina € dependente da area externa, ou seja, foi visto que ao aumentar a area externa do
catalisador a conversdo da acroleina aumentava, porém o aumento percebido na area externa
dos catalisadores foi muito baixo, com uma variagdo de 5,9 a 15,4 m2.g™, comparavel aos
resultados encontrados na Tabela 10. Os trabalhos de Ishikawa n&o exploraram a possivel
formacgé@o dos macroporos e seu efeito na seletividade dos produtos, diferente do que é feito
neste trabalho na transformacéo do glicerol em &cido acrilico, o que foi uma das motivagdes

para esta Parte 2 deste trabalho.
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3 CONCLUSAO

Os 6xidos mistos de vanadio e molibdénio foram preparados e tratados termicamente
em diferentes atmosferas. Devido a composicdo de fase variada, ndo foi possivel estabelecer
uma relacdo direta entre a estrutura do 6xido misto e a atividade catalitica. No entanto, os
catalisadores mais ativos, aqueles tratados termicamente em O, apresentaram o melhor
desempenho catalitico em termos de seletividade para acido acrilico, sendo que eles
apresentaram aproximadamente 45 % da fase cristalina Moa4,65V0,35014, que estava ausente nos
catalisadores tratados termicamente em N». Verificou-se que as reagdes realizadas a 320 °C,
com fluxo de gas composto por 100% de O, proporcionaram a maior seletividade para acido
acrilico e melhor estabilidade do catalisador a longo prazo, além de que os catalisadores tratados
termicamente em oxigénio apresentam as melhores seletividades, atingindo 33,5 % de
seletividade para &cido acrilico. A explicacdo para isto foi que um fluxo de gas rico em O>
resultou na formagdo de um equilibrio adequado para as fases de 6xidos mistos contendo V** e
V** (MoVOs e Moas6sVo,35014, respectivamente). A evidéncia obtida nesta etapa deste estudo
sobre as diferentes fases de 6xidos mistos e 0 desempenho dos catalisadores na desidratacdo
oxidativa do glicerol realca a importancia do controle das atmosferas de sintese e calcinagdo
destes materiais. A fim de buscar elevar os resultados cataliticos obtidos na primeira parte deste
trabalho, utilizou-se das condic¢des ideais de sintese e tratamento térmico para sintetizar 6xidos
mistos de vanadio e molibdénio poroso. Encontrou-se os melhores resultados em termos de
seletividade para acido acrilico para os catalisadores SDS-0,10 e CTAB-0,10, sendo o0 SDS-
0,10 o melhor dentre eles (56% de seletividade para acido acrilico e 100% de conversao),
devido principalmente a sua maior porosidade e maior volume de macroporos, além de uma
possivel formacdo de superficies ativas devido a adicdo dos tensoativos na sintese, o que
poderia ser investigado através de outras técnicas de caracterizacdo. Com estes resultados,

pode-se dizer que os objetivos estipulados inicialmente foram alcancados.
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APENDICE A - Célculos para sintese dos materiais sem tensoativos (Parte 1).
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APENDICE B - Calculos para sintese dos materiais com tensoativos (Parte 2).

NUmero de autoclaves =

1,0

Composto MM (g/mol) | PF (°C)
VVOSO4 163,0 105
(NH4)sM07024.4H,0 1235,9 90
Massa meio reacional (g) = | 30
Massa por autoclave (g) = 30

Composto MM (g/mol) | PF (°C)
VOSO4 163,0 105
(NH4)sM07024.4H,0 1235,9 90
Massa meio reacional (g) = 30
Massa por autoclave (g) = 30
NUmero de autoclaves = 1,0
S vt N B
reacional
VOSO4 1,00 163 163,0 2,8 0,84
(NH4)sM07024.4H,0 0,20 1236 247,2 4,3 1,28
H.O 300 18 5400,0 92,9 27,88
Massa total (g) = 30
Proporcdo Mo/V = 1,4 VOSO4
Mo/(V+Mo) = 0,6 VOSO4



85

Reagentes Proporgdo | MM massa (g) ,%. Marﬁé?ono
em mol | (g/mol) massica -
reacional
Tergitol 15S 9 0,00 596 0,0 0,0 0,00
DSNa 0,24 288 69,2 1,2 0,35
CTAB 0,00 364 0,0 0,0 0,00
VOSO4 1,00 163 163,0 2,8 0,83
(NH4)6M07024.4H.0 0,20 1236 247,2 4,2 1,26
H20 300 18 5400,0 91,8 27,55
Massa total (g) = 30
Tensoativo / (Mo + V) = 0,100
Proporc¢édo Mo/V = 1,4 VOSO4
Mo/(V+Mo) = 0,6 VOSO,
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APENDICE C - Cromatograma tipico de uma analise de desidratacio oxidativa do glicerol.

3GC Postrun (Admin) - [Data Analysis - SDS-0.10(15)_1_1.gcd Line1 Channel1 SFID1]

1{ File Edit View Method Layout Tools Window Help &)
7 1 a 2)
JE@‘J [ @ &||s| 6 f_l—f_ 2 El| B uf Lefelie] of |
= B Chiomatogram
Projectin & [Method File Name]
[-A5D5-0.10(1 5 ~ uveao000) Mexntensty: 4 452032 Glicerolde.gem
-0.10(15ml.rin) & Chromatograrm Time ren. A g
File Name. | Modified Dat 159 g;st?shﬁﬁ 'u‘[?'s"ﬂ 1
Fs05-0.10(15)_1_1 aj24/2017 11:21 ] g =
E)s05-0.10015)_1 2 3(24/2017 11:47 109 [Sample D]
Ef)sDs-0.10(15)_1_3  3/24/2017 12:13 $05-0.100151.1
@sosn.m(ﬁ)_zg 3j24{2017 12:56 0.5 b [Analyzed by]
Efjsps-0.10(15) 2 2 3j24/2017 13:26
(1922 3p241 ool L A A Admin
10 20 30 40 50 50 70 80 90 o Mo 120 130 140 mn [Analyzed Date]
372472017 11:06:43
V(10,000 M tensty 4482635
Flepartin 2= é_‘_zhmmamgram Tie 6281 Wen  3527] a| Ijai'(npbe Type]
ala nknowin
20] [Description]
;! =
Save 159
Method 1L
10
05
n.o»_,_w_._.___ANA_____LL_&JX_h—J
Q
10 20 30 40 50 50 70 8o 9 Mo 120 130 140 mn
B Results - Peak Table 8| Method - Peak Integration Parameters 59 View [@ Edit
Peak Table | Compound | Group | Caiibration Curve | Integration | Quantitative | Compound | Group | Perfomance |
Peak#t | Ret.Time Area | Aeax | AamM | ~ N
T 2526, 3035 00182 E3 _ Width: sec E
2673 17658 0.0071 520| Advanced...
T 2gl4)  i4m2 00057 85 Slope: 000 Wiin
3240 50153 00200 24|
= 3323 14394 0.0057 368 v Diitt Wimin &
FaRSEEE B/ Repot |3 DataComp.. [l Calbration .. §F Data Anabsis [
d Message SubMessage | Date | Time Code | User Name | Application Name =
<[> [\Message LogFile/ JLe

o
¥

GC Real Time #r

trun (Admin) - ...

B Leticia

Tempo (min)

Composto

3,254

Acetaldeido

5,084

Acroleina

5,247

Propanal

6,908

Alcool Alilico

7,540

Acido Acético

9,216

3-hidroxipropanal

9,383

Butanol

9,629

Acido propiénico

9,865

Acido acrilico

13,411

Glicerol




APENDICE D - Exemplo de tabela da avaliacéo catalitica.

Ponto Massa alicota (g) Massa Tempo (min) Areaf Ideid | AreaA 1 AreaAcrolei AreaPropanal | AreaflAlilico| Ac. Acetico Hidto:i-ptopa AreaButano A?:iil‘::o Acido Prop. | Descoonhe | AreaGlicero 5D, e
Butanol (g) o (283 min) (3.95 min) 4.56 min) (4.72min) (6.39 min) (7-20 min) nal(8.72 min) 1(9.05 min) (9.53 min) (9.26 min) | cido (9.6) |1 (13.03 min)
1 2.6655 0.0844 &0 15411 2976 10999.2 5762.7 25645 3979.0 7018 198613.2 437396 1724.4 354810
2 26665 0.0844 &0 21263 4766 120145 5996.8 27305 4305.3 7589 2117264 53134.6 22734 369636
3 2.6655 0.0844 60 1270.4 92816 BE42.7 31382 43118 190005.1 45429.0 17426 368818
3 2.6665 0.0844 0
Média 1
DesvPad
Massa agua= 9.00
Massa glicerol = 1.00
Vazao volumetrica= 3 mUh
Densidade mistura gliceroliagua = 1.03 afmL
Fragdo Massica= 0.100
azao massica glicerol = 0.3078 a/h
M. molecular acetaldeido = 4405 gfmal
M. molecular acetol = 74.09
M. molecular acroleina = 56.06
M. molecular propanal = 58.09
M. molecular Ac. Acetico = 60.05
M. molecular Al Alilico = 58.09
M. molecular 3-hidroxi= 74
M. malecular Ac. Propionico = 74
M. molecular Ac. Actilico = 72
M. malecular gliceral = 92.09
Area
Ac 3
Acetaldeido/Butanol |Acetol’Butanol | Acroleina/Butanol | Propanal/Butanol | AlAlilico/Butanol Acetico‘B.l ttanol Ac. Ac/Butanol [hidroxipropanalB | Ac. Prop.Butanol | Glicerol/Butanol |outros/Butanol
i utanol
0.008 0.001 0.055 0.029 0.013 0.020 0.220 0.004 0.009 0179 0.000
0.010 0.002 0.057 0.028 0.013 0.020 0.251 0.004 0.011 0175 0.000
0.007 0.000 0.049 0.035 0.017 0.023 0.239 0.000 0.009 0.194 0.000

IAS



Massa
3-
AcetaldeidoButanol | AcetolButanol | AcroleinaButanol | PropanalButanol AlAlilico/Butanol 5 o hidroxipropanalB | Ac. Ac..Butanol Ac. Prop.Butanol | Glicerol/Butanol outros/Butanol
Acetico/Butanol s
0.022 0.002 0.082 0.050 0.022 0.034 0.005 0.374 0.015 0.466 0.000
0.027 0.003 0.084 0.049 0.022 0.035 0.005 0.427 0.018 0.456 0.000
2300 0000 SOF2 0039 2025 00 0.000, 040G D06 2505 9000
Saida (_g)
3-
Acetaldeido (g) Acetol (g) Acroleina (g) Propanal (g) Al.Alilico (g) Ac. Acetico |hidropxipropan Ac. Ac. Ac. Pro. Glicerol (g) Outros (g)
al
0.002 0.000 0.007 0.004 0.002 0.003 0.000 0.032 0.001 0.039 0.000
0.002 0.000 0.007 0.004 0.002 0.003 0.000 0.036 0.002 0.038 0.000
0.002 0.000 0.006 0.005 0.002 0.003 0.000 0.034 0.001 0.043 0.000
Saida (mol)
3-
Acetaldeido Acetol Acroleina Propanal Al.Alilico Ac. Acetico [hidropxipropan Ac. Ac. Ac. Prop. Glicerol
al
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Seletividade (%)
Balan¢o Massa 2 . = 2 2 A
(S‘]EEI tra) X(%) Acetaldeido Acetol Acroleina Propanal ALAlllico |Ac. Acetico| 3-hidroxi Ac.Ac. Ac. Prop. Outros
0.294 87.21 1.47 0.09 4.24 2.50 1.08 1.64 0.21 15.05 0.58 73.15
0.309 87.50 1.75 013 4.33 2.44 1.08 1.66 0.21 17.10 0.71 70.59
0.313 86.13 1.36 0.00 3.79 2.97 1.26 1.88 0.00 16.55 0.62 71.58
FDIVr0! #FDIVI0! #FDIVi0! #FDIVi0! #FDIVi0! FDIVI0! #DIVr0! #FDIVi0! FDIVi0! FDIVi0! #DIVi0! FDIVI0!
ZDIVI0! 87.356 1.612 0.110 4.283 2.467 1.080 1.652 0.209 16.076 0.645 71.868
ZDIVi0! 0.201 0.195 0.031 0.064 0.042 0.006 0.014 0.002 1.446 0.095 1.810
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