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RESUMO — O é&cido acrilico é muito utilizado na fabricacdo de polimeros
superabsorventes e € obtido a partir da oxidacdo do propeno, proveniente de
fontes petroquimicas. O processo ocorre por meio de duas reacdes com condicoes
e catalisadores diferentes. A primeira reacdo é a para a obtencdo de acroleina
utilizando catalisadores a base de molibdénio, bismuto e promotores e a segunda
reacdo é a oxidacdo de acroleina a acido acrilico, que ocorre na presenca de
catalisadores de molibdénio, vanadio e promotores. Neste trabalho foram
realizadas diversas preparacdes para este segundo tipo de catalisador seguindo
procedimentos descritos em patentes de dominio publico. Os catalisadores foram
caracterizados por infravermelho (FTIR), difracdo e fluorescéncia de raio-X, para
observacdo do efeito da temperatura de calcinacdo na amostra. A seguir, 0S
catalisadores foram testados em reator utilizando a glicerina, fonte renovavel
alternativa ao uso do propeno, como reagente, fornecendo rendimentos de até
28 % para o acido acrilico.

1. INTRODUCAO

1.1. Reac0es Cataliticas

Catalisadores sdo substancias que facilitam a conversdo dos reagentes em produtos, ndo
participam do balanco material da reacdo e sdo regenerados ao seu estado inicial ao final de
cada ciclo, interferindo apenas na cinética da reacdo e ndo em sua termodinamica. Podem ser
homogéneos, ou heterogéneos, sendo que os Ultimos sdo mais utilizados por serem mais
faceis de separa-los da solucdo, ja que geralmente sdo sélidos enquanto os reagentes sdo
liquidos ou gasosos. (DUMESIC, 2008).

Um bom catalisador € aquele que possui alta seletividade ao produto desejado e baixa
para outros subprodutos, deve ter um desempenho estavel por longos periodos de tempo e
principalmente uma boa atividade catalitica que é caracteristica das interacGes entre sua
superficie catalitica e os reagentes (DUMESIC, 2008).

O processo para preparagdo de catalisadores ocorre em duas etapas, a primeira envolve
os fendmenos quimicos e a segunda os tratamentos térmicos que se traduzem por fenémenos
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preponderantemente fisicos. Os catalisadores mais utilizados s&o formados por uma fase do
material ativo e a outra do suporte, cuja funcéo é dispersar essa area ativa.

1.2. Processo para obtencéo do acido acrilico

O é&cido acrilico é obtido por meio da oxidacdo do propeno, que acontece em duas
reacOes sequenciais, com catalisadores e condicgdes distintas, as quais podem se otimizadas
separadamente. Para a oxidagdo seletiva do propeno sdo utilizados catalisadores contendo
principalmente molibdénio e bismuto suportados em silica, que oferecem rendimentos
maiores que 90 %. Ja para a oxidacdo da acroleina os catalisadores contém principalmente
molibdénio e vanadio, numa razdo atémica elevada. (GRASSELLI, 2008).

Cat. A k}r
C,H.+ 0, — C,H,0+ H,0 AH = —3408 "/

Cat. B I{f
C,H,0+ 1/2 0, — C,H,0, AH = —2541 "/

2. PROCEDIMENTO

Os catalisadores para a oxidacdo de acroleina a serem utilizados na oxidacdo de
glicerina foram preparados baseando-se em procedimentos descritos em patentes que estdo em
dominio publico, citadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo atdbmica metalica dos catalisadores preparados e suas patentes

Catalisador Referéncia
Mo012V1.9Si1oCuz.2 US 3567772 (, (Yanagita, 1971)
Mo012V3Wo 50425 US 3567773, (Yamaguchi, 1971)

Mo12V3W1,2Cu1She US 3773692 , (Hensel, 1973)
Mo012VasW24Cuz.2 US3954855 , (Wada, 1976)
Mo12V1Si3 US 3773828 (Kadowaki, 1973)
Mo12V3W1 2Ces GB 1477029 Sohio (The Standard Qil, 1973)
Mo012V3W1,2 ShsSns US 3840595 Sohio (Grassselli, 1974)
Mo012V47W11CuUs 3 US 3997600 Societa Italiana (Ferlazzo, 1976)

Em geral, os catalisadores foram preparados a partir de reagentes e formas de calcinacéo
diferentes, conforme descrito na Tabela 2. Durante as preparac0es, todos os sais fontes dos
elementos utilizados foram dissolvidos separadamente em agua quente e depois misturados
entre si, conforme indicacdo das patentes, formando uma solu¢do ou mistura principal, na
qual foi adicionada uma fonte de silica (Aerosil® ou Ludox®) sob agitacdo. Em seguida, a
solucéo foi elevada a temperatura de 80 °C até evaporagdo total do solvente, sob agitacéo a
500 rpm com o auxilio de um agitador mecanico durante cerca de 2 horas.
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Tabela 2: Reagentes utilizados durante as preparagdes e condi¢des para a calcinacéo

N Lo (o] o N e 0] o Lo
N~ Lo (o] o (@] AN N~ (@]
N~ [e'e) o ({o] (o] (e o] N~ Lo
N~ <t l': N~ ™ o N~ o
Reagentes BB S K|K|B|I
o o — (90 (90 o (90 o
wn (2t wn wn wn wn wn
DDl D] DD DD
Heptamolibdato de aménio (g) |9,02|14.1| 7,5 | 13,3 | 17,7 |19,1|21,3| 10,9
Metavanadato de aménio (g) (094|361 1,3 | 5,02 (3,02 |272|2,35 1,77
Nitrato de cobre (g) 2,09(3,62| - |116]227
Tungstato de amonio (g) - 39| 1 |451(244 14 |145
Antimoniato de potéssio(g9) | - | - | - | - [131] - | - [393
Hidroxido de aménio (16%) (ml) | - | - | - |400| - | - - -
Oxido de estanho 11 (g) T I ) e i
Acido Oxalico (g) 8,02
Nitrato de cério (Q) 31
Silica coloidal 30 % (g) 41,1 118] 35
Silica coloidal 40 % (g) 38,7
Silica pirogénica Aerosil® (g) 15 17,6 | 4,05
Calcinagéo
Tempo (h) 6 | 5| 2| 2|2 |5 |52
Temperatura (°C) 400 | 400 | 400 | 370 | 450 | 370 | 500 | 130

Apdbs secagem em estufa a 100 °C, as amostras foram calcinadas nas temperaturas e
durante os periodos de tempo sugeridos pelas patentes, conforme descrito na Tabela 2. A
sequir, foram caracterizadas por infravermelho (FTIR) (diluidas em pastilhas de KBr) e
difracdo de raios-X no po. Posteriormente, os catalisadores tiveram seus desempenhos
avaliados em reator na reacdo de oxi-desidratacdo da glicerina. As condi¢des utilizadas foram:
vazdo de 3 mL/min de uma corrente contendo 10 % glicerol/agua, a uma temperatura de
350 °C e 0,2 g de cada catalisador e vazdo de uma mistura de N2 e O2 80/20 de 30 mL por
minuto.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para cada catalisador produzido foram feitas caracterizagdes por infravermelho e raio-X
para todas as amostras calcinadas a diferentes temperaturas, podendo-se verificar as alteraces
sofridas pela fase cristalina em funcdo da temperatura de calcinagdo. Nas figuras a seguir
estdo representados os espectros obtidos na andlise dos catalisadores US 3567 772 e US 3
954 855, exemplificando o estudo realizado. As mesmas andlises foram feitas nos demais
catalisadores.
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A Figura 1 apresenta os espectros de infravermelho das amostras calcinadas a diferentes
temperaturas segundo a patente US 3 567 772. Analisando-se os difratogramas da Figura 2,
percebe-se que as amostras Bl1.1 e B1.3 calcinadas a 400 °C e 500 °C apresentam
cristalinidade menor ja que seus picos sdo pouco intensos. A amostra calcinada a 400 °C
apresentou picos semelhantes ao SiO2, VO2 e MoOs. A amostra B1.3, calcinada a 500 °C
apresentou uma mudanca de fase cristalina e teve como principais constituintes 0 MoOs,
CuMoOs e VO». Ja a amostra calcinada a 600 °C tem picos semelhantes ao CusMo0209, €
manteve o 0xido de molibdénio, indicando que ndo houve perda da fase ativa na calcinacdo a
alta temperatura.

Figura 1: Espectros infravermelhos das amostras US 3 567 772 .
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Figura 2: DifracOes de raios-X da amostra US 3 567 772
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As figuras 3 e 4 apresentam os espectros de infravermelho e difratogramas de raios-X
da amostra preparada segundo a patente US 3 954 855. Nos difratogramas da amostra B2 é
possivel notar que a amostra calcinada a 400 °C praticamente ndo apresenta picos, assim soO
foi possivel identificar a presenca de VO.. A amostra calcinada a 500 °C apresentou maior
cristalinidade e picos semelhantes a substancias como MoOs e CuMoOs. Ja a amostra
calcinada a 600 °C apresentou picos mais intensos e diferentes dos anteriores, indicando a
presenca de MoO3, V407, CusM0209 e WO,,92. Nesse caso evidenciou-se a ocorréncia de
mudangas de fase durante a calcinacao.
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Figura 3: Espectros infravermelhos das amostras US 3 954 855.
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Figura 4: DifracOes de raios-X da amostra US 3 954 855
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Figura 5: Resultados obtidos durante o teste em reator para os catalisadores para oxidacao da
acroleina (Tipo B)

RESULTADOS OBTIDOS EXPERIMENTALMENTE DOS
CATALISADORES PARA OXIDACAO DA ACROLEINA
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4. CONCLUSAO

Concluiu-se que a forma de preparacdo de catalisador envolve varios fatores que
podem interferir no resultado final, tais como a selecdo dos reagentes e a escolha da
temperatura de calcinacdo que pode influenciar tanto na formacéo de fase ativa, (ex: estrutura
cristalina e composicéo superficial), como na perda de componentes dessa fase ativa por
sublimacéo.
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