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RESUMO

No intuito de minimizar algumas limitagdes que os catalisadores a base de
vanadio suportado apresentam, nas Ultimas décadas inUmeros esfor¢cos vém sendo
feitos para aprimorar este tipo de material. Sendo assim, € de suma importancia
conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas destes e os principais fatores que
influenciam seu desempenho catalitico. Neste trabalho foram aplicados trés tipos de
silicatos porosos, incluindo a silicalita-1 microporosa, a SBA-15 mesoporosa e a
silica pirolitica macroporosa, para demonstrar como a textura do suporte influencia a
formacdo de espécies de VO,. Esses suportes foram impregnados com 5% de
vanadio. As propriedades quimicas e estruturais dos catalisadores foram
caracterizadas por SAXS, DRX, MEV, EDX, Fisissorcdo de N, TGA, ?°Si RMN,
IRFT, espectroscopia RD-UV-Vis, RTP-H, e TPD-NHj. Diferentes espécies de
vanadio, tal como VOy tetraédricas, quadrado piramidal e octaédricas, e graus de
polimerizacdo destas foram encontrados de acordo com cada suporte. Os
catalisadores impregnados com vanadio foram testados na reacdo de
desidrogenacéo direta de propano (PDH) para obtencao de propeno e na reacéo de
acetalizacdo de glicerol com acetona para obtencédo de Solketal. Os testes
cataliticos para PDH ocorreram a 580 °C e revelaram que o catalisador mesoporoso
apresentou a melhor porcentagem de conversao inicial (32%), seletividade do
propeno acima de 80% e boa estabilidade catalitica durante 6 h de reacdo. Este
resultado esta relacionado a sua alta area especifica que favorece as espécies muito
ativas de VOy altamente polimerizadas sem formar V,0s cristalino. Diante deste
resultado, foram preparados e testados novos catalisadores impregnando o suporte
mesoporoso (SBA-15) com diferentes porcentagens de vanadio. E foi notado que o
desempenho catalitico varia com o aumento na porcentagem de vanadio, devido as
diferentes espécies que se formaram durante a impregnacao. No intuito de melhorar
a seletividade do propeno e estabilidade catalitica as amostras foram submetidas a
um pré-tratamento de reducdo com H, que levou a formacgéao de V-OH na superficie
do catalisador. O teste catalitico na reagdo de acetalizagdo do glicerol ocorreu a 60
°C e mostrou que o catalisador mesoporoso suportado com vanadio teve o melhor
desempenho catalitico em 120 min de reacdo, apresentando valores crescentes
para conversdo de glicerol e seletividade para o produto de interesse, o solketal

acima de 80 %, ao longo da reagdo. Apesar do bom desempenho catalitico os



catalisdores sofreram desativacdo devido a lixiviagcdo das espécies de vanadio,
provocada pela H,O produzida durante a reacdo. No entanto, ao analisar a
superficie do catalisador sélido apés diferentes tempos de reacdo, notou-se que as
espécies de vanadio quadrado piramidal foram as que mais sofrem lixiviacdo e apos
40 min de reacgéo voltaram a se depositar na superficie do suporte. Estas ndo sdo as
principais espécies ativas da reacdo, pois enquanto elas sofrem lixiviagdo a
atividade catalitica é crescente. Diante dos resultados obtidos, foi observado entéo,
que O suporte mesoporoso impregnado com 5% de vanadio é um promissor
catalisador para as reacOes de desidrogenagdo do propano e acetalizacdo do
glicerol, pois apresentou estabilidade, atividade e seletividade para os produtos de

interesse.

Palavras chaves: catalisadores a base de 6xido de vanadio; silicatos porosos; VOy

impregnado; desidrogenacao de propano; acetalizacdo do glicerol.



ABSTRACT

In order to minimize some limitations that supported vanadium-based catalysts
present, in the last decades numerous efforts have been made to improve this type
of material. Therefore, it is very important to know their physical and chemical
characteristics and the main factors that influence their catalytic performance. In this
work, three types of porous silicates were applied, including microporous silicalite-1,
mesoporous SBA-15 and macroporous pyrolytic silica, to demonstrate how the
texture of the support influences the formation of VO, species. These supports were
impregnated with 5% vanadium. The chemical and structural properties of the
catalysts were characterized by SAXS, XRD, SEM, EDX, N, Physisorption, TGA, ?°Si
NMR, IRFT, DRS-UV-Vis, TPR-H, and TPD-NHj;. Different vanadium species, such
as tetrahedral, square pyramidal and octahedral VO, and different degrees of
polymerization of these species were found according to each support. The
vanadium impregnated catalysts were tested in the direct dehydrogenation reaction
of propane (PDH) to obtain propene and in the reaction of glycerol acetalization with
acetone to obtain Solketal. The catalytic tests for PDH took place at 580 °C and
revealed that the mesoporous catalyst presented the best percentage of initial
conversion (32%), propene selectivity above 80% and good catalytic stability during 6
h of reaction. This result is related to its high specific area that favors highly
polymerized VO species with high activity, without forming crystalline V,0s. In view
of this result, new catalysts were prepared and tested impregnating the mesoporous
support (SBA-15) with different percentages of vanadium. And it was noticed that the
catalytic performance varies with the increase in the percentage of vanadium, due to
the different vanadium species that were formed during impregnation. In order to
improve the propene selectivity and catalytic stability, the samples were submitted to
a pre-treatment of reduction with H, that led to the formation of V-OH on the catalyst
surface. The catalytic test in the glycerol acetalization reaction occurred at 60 °C and
showed that the vanadium supported mesoporous catalyst had the best catalytic
performance in 120 min of reaction, showing increasing values for glycerol
conversion and selectivity for the interest product, the solketal above 80% throughout
the reaction. Despite the good catalytic performance, the catalysts suffered
deactivation due to the leaching of vanadium species, caused by the H,O produced

during the reaction. However, when the surface of the solid catalyst after different



reaction times were analyzed, it was noticed that the pyramidal square vanadium
species were the ones that suffered the most leaching and after 40 min of reaction,
they returned to deposit on the surface of the support. These are not the main active
species in the reaction, as while they undergo leaching the catalytic activity is
increasing. In view of the results obtained, it was observed that the mesoporous
support impregnated with 5% vanadium is a promising catalyst for the reactions of
propane dehydrogenation and glycerol acetalization, as it presented stability, activity

and selectivity for the products of interest.

Keywords: vanadium oxide catalyst; porous silicate support; impregnated VO

Propane dehydrogenation; glycerol Ketalization;.
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9. INTRODUCAO

Além de ser encontrado em diversos minerais, o vanadio € encontrado
também no carvédo e no petréleo. Este é o 22° elemento mais abundante da crosta
terrestre, possui nimero atémico 23 e seu is6topo mais abundante é o >V [1]. No
século XIX o vanadio foi bastante usado em aplicacbes terapéuticas, sendo
empregado como antisséptico para pele e mucosa, mas atualmente a maior parte
deste elemento é usada na preparacao de ligas metalicas com o ferro, uma vez que

0 vanadio aumenta a resisténcia mecanica e a corrosdo, do acgo [1].

Em 1892, o pentéxido de vanadio foi usado pela primeira vez como
catalisador na sintese de &cido sulfarico e desde entdo este metal vém sendo
aplicado como catalisador em diversas reacdes tais como oxidacdo, desidratacéo,
condensacéao e desidrogenacéo [2—4]. No campo da catélise, o 6xido de vanadio se
destaca como catalisador heterogéneo, podendo ser suportado em uma ampla
variedade de suportes cataliticos [5-9].

Além do 6xido metalico, o tipo de suporte e o grau de polimerizacdo tém
importante funcdo no comportamento do catalisador [10]. Por isso, é de suma
importancia o estudo da interacdo metal-suporte em cada rea¢cdo em que este tipo
de catalisador € empregado. Diversos estudos tém testado materiais inorganicos
como suporte cataliticos, tais como silica, alumina, titania, zircbnia, entre outros [7—
9,11,12]. Dentre estes, tem-se observado uma alta dispersdo de vanadio quando se
aplica a silica como suporte, podendo contribuir com a atividade e seletividade

catalitica dos materiais [13].

Encontra-se relatos de que os Oxidos de vanadio suportados em materiais
inorganicos sdo promissores catalisadores na catalise heterogénea em uma ampla
variedade de reagbes [7-9,11,12]. Sentdo assim, neste trabalho foram testados
catalisadores a base de silicatos porosos suportados com 6xido de vanadio, em
duas reacoes diferentes, a reacdo em meio gasoso de desidrogenacao direta do
propano para obter propeno e a reacdo em meio liquido de cetalizacdo do glicerol

(1,2,3 propanotriol) para obter o Solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-il) metanol).

A reacdo de desidrogenacdo do propano para obter o propeno vem

chamando bastante atencdo uma vez que propeno € uma olefina leve amplamente
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usada como matéria-prima para produzir varios produtos quimicos, como o
polipropileno, 6xido de propileno, acrilonitrila, fenol e outros [14,15]. Os principais
processos de producdo comercial desta molécula é pelo cragueamento a vapor e
cragueamento catalitico fluido (CCF) dos coprodutos do petroleo [2,8]. No entanto,
devido a alta demanda para o propeno e a diminuicdo no prego do propano por
causa do aumento na producdo do gas de xisto, a obtencao de propeno por meio da
desidrogenacédo do propano vem se tornando comercialmente mais atrativa [8,16]. A
desidrogenacéo catalitica do propano pode ser direta (PDH, Equacéo 1) ou oxidativa
(ODHP Equacédo 2). A OPDH ocorre quando um &tomo de oxigénio participa da
reacado, levando a formagéo de H,O em detrimento do H, [8,17,18].

CsHg — CsHg + H> Equacdo 1
CsHg + 1/20, — C3Hg + H,O Equagéo 2

O processo de desidrogenacdo do propano vem sendo aplicado na indudstria
empregando-se catalisadores a base de Pt e CrOy. No entanto, o alto custo da Pte a
alta toxicidade do Cr tornou necesséria a exploracdo de catalisadores alternativos
[19]. Por isso, outros metais, como o In, V, Ga, Zn, Sn e Mo, vém sendo investigados
como catalisadores desta reacéo [10,11,20]. Dentre estes, o catalisador suportado
de o6xido de vanadio pode ser uma excelente alternativa para resolver estes
problemas, devido ao seu baixo custo, boa atividade para desidrogenacdo de
olefinas leves, excelente regeneracao catalitica e seletividade de propeno adequada
[15,17].

Xiong et al. relataram que quando o 6xido de vanadio suportado é empregado
como catalisador, a desidrogenacdo do propano pode ocorrer em duas etapas. Na
primeira, a reacdo ODHP (Equacdo 2) é dominante, onde se forma H,O pela
remocao do oxigénio V=0, seguida pela reacdo PDH dominante, quando a espécie
ativa predominante € o0 VOy.; [17]. Porém, este processo ndo é interessante uma vez
que a ODHP possui vérias desvantagens, como a geracdo de subprodutos e
desativacéo catalitica, além disso, o V3" formado pela remog&o do V=0 favorece a
formacdo de coque [2]. Por isso, alguns estudos sugerem fazer pré-tratamento de
reducdo no catalisador com H; para evitar a ODHP no inicio da reacao [8,17]

Para a desidrogenacdo do propano utilizando catalisadores de oOxido de

vanadio suportado, tanto as espécies de VO tetraédricas quanto as octaédricas séo
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cataliticamente ativas, entretanto as espécies tetraédricas isoladas sdo menos ativas
e mais seletivas para o0 propeno, as espécies tetraédricas polimerizadas sao
bastante ativas e seletivas e as espécies octaédricas de V,0s tipo bulk é pouco ativo
e seletivo [21]. A fim de controlar a polimerizacdo de espécies de vanadio, diversos
estudos tém investigado o comportamento de espécies de VO, dispersas em
diferentes suportes porosos, tais como SiO,, TiO,, Al,O3, ZrO,, entre outros, para a
reacdo de desidrogenacédo de propano e os catalisadores de VO suportados por
silica porosa tém se mostrado muito ativo [7,17,20,22,23].

Outro fator que pode influenciar o desempenho catalitico € o estado de
oxidacdo do vanadio. Alguns estudos tém mostrado que o V** é mais ativo que o V**
e 0 V°* na desidrogenacéo do propano, porém, favorece a formacéo de coque na
superficie do catalisador [8,11].

Os catalisadores preparados foram também testados na reacdo de
acetalizacéo do glicerol com acetona para a obtencdo da molécula de solketal, que é
usada como aditivo em motores a combustdo. Reacdes que transformam o glicerol
em produto de valor agregado vém se tornando cada vez mais relevantes, uma vez
que a quantidade de glicerol obtido como coproduto da producdo de biodiesel
aumenta a cada ano. JA que a producdo do biodiesel por meio da reacdo de
transesterificacdo de O6leos vegetais ou gorduras animais usando metanol e
catalisador basico gera glicerol em uma proporcao de 1/10 (glicerol/ biodiesel) [24].

Essa alta producéo de glicerol faz com que seu valor seja cada vez menor e
uma alternativa promissora seria a conversdo deste em aditivos de combustiveis.
Entre os ésteres e éteres, 0s cetais e acetais oriundos de glicerol, tal como o
Solketal e o dioxano, constituem excelentes compostos para serem misturados ao
diesel e biodiesel [24]., O solketal € um acetal com anel de 5 membros, que pode ser
obtido pela reacdo de acetalizacdo do glicerol por meio de catalise acida [25].
Apesar do oxido de vanadio apresentar acidez e area especifica de superficie muito
baixas, este pode apresentar acidez moderada quando esta bem disperso na
superficies de suportes com alta area especifica de superficie, como as silicas
porosas [5]. Sendo assim, alguns estudos vém explorando a capacidade catalitica
de materiais a base de silicatos porosos modificados com Oxido de vanadio, na

reacao de cetalizagao do glicerol com acetona [3,5].
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6. CONCLUSAO:

Este estudo mostrou que silicatos porosos impregnados com espécies de
vanadio sdo promissores catalisadores heterogéneos nas reacdes de
desidrogenacéo do propano e acetalizacdo do glicerol. No entanto diversos fatores
influenciam na atividade catalitica desses materiais. Neste trabalho foram
destacados dois destes fatores, a textura do suporte, que variou entre microporoso,
Mesoporoso e macroporoso, impregnados com 5% de vanadio, e a quantidade de
vanadio usada para impregnar o0 suporte mesoporoso, que foi o suporte que
apresentou o melhor desempenho catalitico quando impregnado com 5% de
vanadio.

Notou-se que a impregnacdo com 5 % de vanadio foi suficiente para
modificar fortemente a estrutura do silicato microporoso de estrutura MFI, levando a
perda de cristalinidade e obstrucdo dos poros do suporte que, por sua vez,
prejudicou a atividade catalitica. Ja 0os suportes meso e macroporosos nao sofreram
grandes alteracdes estruturais com a impregnacao de 5 % de vanadio.

A textura do suporte e a quantidade de vanadio impregnado também
influenciam diretamente o tipo de espécies de VO que se formam na superficie do
suporte durante o processo de impregnacdo. Quando impregnadas com 5 % de
vanadio os trés suportes apresentaram majoritariamente espécies de VOy
piramidais de base quadrada que formam monocamadas 2D na superficie dos
suportes e apenas a amostra macroporosa apresentou espécies de VO octaédricas
3D formadoras de particulas de V,0Os.

A alta area especifica da SBA-15 teve grande influéncia para o bom
desempenho catalitico da Meso-V-SBA-15. Uma vez que além de aumentar a
capacidade de adsorcdo da amostra, a area especifica favoreceu a formacédo de
espécies de VOy quadrado piramidal bem dispersas na superficie formando
monocamada 2D, que foi a espécie mais ativa para a reagdo de PDH.

Quando a porcentagem em massa de vanadio usada para impregnar o
suporte mesoporoso SBA-15 foi aumentada de 5 % para 10 e 20 %, aumentou
também a quantidade de cristais de V,0s na superficie dos suportes. Além disso, a
impregnacdo com 20 % de vanadio foi suficiente para danificar a estrutura dos

mesoporos organizados da SBA-15.
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As espécies de VO octaédricas prejudicam a atividade catalitica. Enquanto
as espeécies piramidais de base quadrada sédo as mais ativas na reagcdo de PDH as
espécies de V,0s5 octaédricas 3D, sendo estas cristalinas ou ndo, apresentam menor
atividade catalitica e seletividade para o propeno. No entanto a espécie mais ativa é
a que mais influencia na producdo de coque, problema este que foi minimizado
empregando um pré-tratamento de redug&o com H; nos catalisadores.

Embora o pré-tratamento com H, tenha aumentado a seletividade para o
propeno e a estabilidade do catalisador por meio da diminuicdo da formacdo de
coque, este tratamento diminuiu bastante a atividade catalitica das amostras, se
mostrando desfavoravel para alguns catalisadores.

Na reacao de acetalizacdo do glicerol as amostras Meso-V-SBA-15 e Macro-
V-SiO, apresentaram atividade catalitica de aproximadamente 80 e 50 %,
respectivamente, e seletividade para o solketal acima de 80 %. Embora este seja um
bom desempenho catalitico, os catalisadores foram desativados devido a lixiviagdo
das espécies de vanadio da superficie do suporte.

A caracterizacao dos catalisadores por espectroscopia de reflectancia difusa
na regido do UV-Vis ap0s a reacdo, mostrou que a principal espécie de VO, que
sofreu lixiviacao foi a piramidal de base quadrada, e que apos 40 min de reacdo as
espécies lixiviadas voltam a se depositar na superficie do suporte com esta mesma
estrutura. No entanto esta ndo € a principal espécie ativa dos catalisadores para
esta reacdo, uma vez que durante a lixiviagcdo destas espécies a atividade catalitica

foi crescente.
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